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Zusammenfassung 
Die Bedeutung der Fluorakkumulation im Krill fÃ¼ das antark- 
tische Ã–kosystem der Stand der Forschung und die Koordina- 
tion auf diesem Gebiet waren Gegenstand eines multidiszipli- 
nÃ¤re Symposiums, das im Rahmen des Schwerpunktprogrammes 
"Antarktisforschung" der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
im November 1982 in Kiel abgehalten wurde. In zehn Einzelre- 
feraten wurden die ozeanographischen, meereschemischen, 
geologisch-sedimetologischen, biologischen, medizinischen 
und verwertungstechnologischen Probleme der Fluoridanreiche- 
rung im Krill erÃ¶rtert 
Die wenigen bisher vorliegenden Einzelergebnisse sprechen 
dafÃ¼r daÂ in den antarktischen Meeresgebieten ebenso wie in 
den anderen Teilen der Weltmeere eine ausgeglichene Fluorbi- 
lanz (ca. 1,3 mg F/l) besteht, wenn auch lokal Abweichungen 
auf Grund biologischer oder geochemischer Ereignisse mÃ¶glic 
sein kÃ¶nnen Es ist wahrscheinlich, daÂ der Krill das Fluor 
- mÃ¶glicherweis auf abiotischem Wege - direkt aus dem 
Wasser heraus anreichert und in noch unbekannter Art und 
Weise bis zu 3000 ppm (T G) und darÃ¼be in seinem Exoske- 
lett fixiert. Das native Muskelfleisch enthalt dagegen nur 
geringe Fluormengen. Bei den regelmÃ¤ÃŸ erfolgenden Hautun- 
gen geht das Fluor fÃ¼ das Tier jeweils mit der Exuvie 
verloren und muÃ neu angereichert werden. Je nachdem welche 
Biomasse man fÃ¼ den Krill zu Grunde legt (200 - 500 Mega- 
tonnen) werden durch den lebenden Krill 0,4 - 1 Megatonne 
Fluor im Bereich der Antarktis gebunden. Ãœbe die Reminera- 
lisation des Fluors aus der Exuvie und den toten Tieren gibt 
es noch keine Angaben. Unbekannt ist bisher auch noch der 
Weg des Fluor in der antarktischen Nahrungskette, in der der 
Krill eine zentrale Stellung einnimmt und wie es trotz der 
hohen biologischen Fluoridbindung zu einer ausgeglichenen 
Fluorbilanz im WasserkÃ¶rpe kommt. Nach bisher vorliegenden 
Ergebnissen weist das Fluor im Krill fÃ¼ Landwirbeltiere 
eine sehr gute BioverfÃ¼gbarkei auf, so daÂ die Verwertung 
von unbehandeltem Krill fÃ¼ den Menschen wegen der Giftig- 
keit des Fluors bei den vorliegenden Konzentrationen ausge- 
schlossen ist. Daher ist von Interesse, auf welche Weise 
die monophag krillfressenden antarktischen Wirbeltiere eine 
Intoxikation vermeiden. 
Wenn auch in anderen, nicht antarktischen marinen Tiergrup- 
pen vereinzelt eine Fluoranreicherung vorkommt, so ist sie 
wegen der groÃŸe Biomassse des Krills und seiner zentralen 
Bedeutung ein spezifisches Problem des antarktischen 
Ã–kosystems dessen weitere Erforschung ein multidisziplina- 
res Vorgehen bei genauer Methodenabstimmung und Koordination 
der verschiedenen Arbeitsgruppen erfordert. Aus diesem 
Grunde wurden im Abstand von 2 - 3 Jahren weitere Symposien 
dieser Art vereinbart. 
Summary 
T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  f l u o r i d e  a c c u m u l a t i o n  i n  k r i l l  f o r  t h e  
A n t a r c t i c  e c o s y s t e m ,  t h e  c u r r e n t  l e v e l  o f  r e s e a r c h  a n d  t h e  
c o o r d i n a t i o n  i n  t h i s  f i e l d  w e r e  s u b j e c t s  o f  a m u l t i d i s c i p l i -  
n a r y  Symposium w h i c h  was h e l d  i n  November 1 9 8 2 ,  i n  K i e l ,  
w i t h i n  t h e  f ramework  o f  t h e  A n t a r c t i c  r e s e a r c h  Programme o f  
t h e  German R e s e a r c h  S o c i e t y  (DFG).  
T h e  p r o b l e m s  o f  f l u o r i d e  a c c u m u l a t i o n  i n  k r i l l  w e r e  d i s c u s -  
s e d  i n  t e n  i n d i v i d u a l  l e c t u r e s  f o c u s s i n g  o n  o c e a n o g r a p h y ,  
m a r i n e  c h e m i s t r y ,  g e o l o g y  a n d  s e d i m e n t o l o g y ,  b i o l o g y ,  
m e d i c i n e  and p r o c e s s i n g  t e c h n i c s .  
The  few s o  f a r  a v a i l a b l e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  amount  o f  
f l u o r i d e  d i s s o l v e d  i n  A n t a r c t i c  w a t e r s  ( - ' 1 , 3  mg F / l )  i s  i n  
e q u i l i b r i u m  w i t h  t h a t  o f  o t h e r  P a r t s  o f  t h e  w o r l d  o c e a n ,  
e x c e p t  f o r  l o c a l  d i f f e r e n c e s  d u e  t o  b i o l o g i c a l  o r  g e o c h e m i -  
c a l  e v e n t s .  I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h e  A n t a r c t i c  k r i l l  a b s o r b s  
f l u o r i d e  - p r o b a b l y  o n  a n  a b i o t i c  way - d i r e c t l y  f rom t h e  
sea and  f i x e s  3 0 0 0  ppm ( d r y  w e i g h t )  and  more i n  i t s  e x o s c e -  
l e t o n ,  i n  a y e t  unknown m a n n e r .  T h e  " n a t i v e "  m u s c l e ,  
h o w e v e r ,  c o n t a i n s  o n l y  r e l a t i v e l y  low a m o u n t s  o f  f l u o r i d e .  
D u r i n g  t h e  r e g u l a r l y  o c c u r r i n g  m o u l t s ,  t h e  a n i m a l  l o o s e s  t h e  
f l u o r i d e  w i t h  t h e  e x u v i a  and  m u s t  a c c u m u l a t e  i t  a g a i n  f r o m  
s e a  w a t e r .  U n d e r  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  t o t a l  k r i l l  b i o m a s s  
r a n g e s  b e t w e e n  2 0 0  a n d  5 0 0  m e g a t o n s ,  l i v i n g  k r i l l  b i n d s  
0 . 4  - 1 m e g a t o n  o f  f l u o r i d e .  
U n t i l  now, n o  work  is  d o n e  o n  r e m i n e r a l i z a t i o n  o f  f l u o r i d e  
f rom t h e  e x u v i a  a n d  d e a d  a n i m a l s .  The p a t h w a y  o f  f l u o r i d e  
t h r o u g h  t h e  A n t a r c t i c  f o o d - c h a i n ,  i n  w h i c h  k r i l l  o c c u p i e s  
t h e  c e n t r a l  r o l e ,  i s  a l s o  u n k n o w n .  T h e  q u e s t i o n  how a  
Â £ l u o r i . d  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  A n t a r c t i c  w a t e r s  c a n  b e  main-  
t a i n e d ,  i n  s p i t e  o f  t h e  b i o l o g i c a l  f i x a t i o n  o f  s u c h  l a r g e  
a m o u n t s  o f  f l u o r i d e ,  a l s o  r e m a i n s  u n a n s w e r e d .  
A c c o r d i n g  t o  a v a i l a b l e  d a t a ,  k r i l l - Â £ l u o r i . d  h a s  a  h i g h  
b i o - a v a i l a b i l i t y  f o r  t e r r e s t r i a l  v e r t e b r a t e s ,  s o  t h a t  t h e  
u t i l i z a t i o n  o f  u n t r e a t e d  k r i l l  f o r  human  n u t r i t i o n  i s  
i m p o s s i b l e  c o n s i d e r i n g  t h e  t o x i c i t y  o f  f l u o r i d e  i n  s u c h  
h i g h  c o n c e n t r a t i o n s .  T h e r e f o r e  it  is i n t e r e s t i n q  t o  i n v e s t i -  
g a t e ,  how t h e  monophageous  k r i l l - e a t i n g  A n t a r c t i c  v e r t e b r a -  
t e s  a v o i d  i n t o x i c a t i o n .  
A l t h o u g h  t h e r e  i s  a l s o  a c c u m u l a t i o n  o f  f l u o r i d e  known i n  a  
f e w  n o n  A n t a r c t i c  m a r i n e  a n i m a l s ,  t h e  a m o u n t  o f  t o t a l  
a c c u m u l a t i o n  by  k r i l l  makes  it a  s p e c i f i c  p r o b l e m  o f  t h e  
A n t a r c t i c  e c o s y s t e m ,  c o n s i d e r i n g  t h e  b i o m a s s  a n d  t h e  c e n t r a l  
r o l e  o f  k r i l l  i n  t h i s  e c o s y s t e m .  T h e r e f o r e ,  t h e r e  is  a  n e e d  
f o r  a  m u l t i d i s c i p l i n a r y  a p p r o a c h ,  r e q u i r i n g  t h e  c o m p a t i b i -  
l i t y  o f  m e t h o d s  a n d  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  d i f f e r e n t  w o r k i n g  
g r o u p s .  The  p a r t i c i p a n t s  a g r e e d  t o  m e e t  e v e r y  2 t o  3  y e a r s  
f o r  t h i s  p u r p o s e .  

G. Hempel, Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polarforschung, 
Bremerhaven 
Das Schwerpunktprogramm -Antarktisforschung" der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und die logistischen Gegebenheiten fÃ¼ 
Fluoriduntersuchungen in Polargebietek 
Seit 1978 bemÃ¼h sich die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
(DFG) intensiv um eine FÃ¶rderun der deutschen Antarktis- 
forschung und deren Einbindung in den Rahmen internationaler 
Kooperation. Das Antarktisprogramm der Bundesrepublik 
Deutschland, das im wesentlichen durch einen DFG-AusschuÃ 
aufgrund von AbsichtserklÃ¤runge zahlreicher Forschungs- 
institute und UniversitÃ¤te erstellt wurde, ist inzwischen 
durch eine lange Serie von wissenschaftlichen RundgesprÃ¤che 
der einzelnen Disziplinen konkretisiert. Dabei gelang es, enge 
Kontakte zwischen den Ãœbe die ganze Bundesrepublik 
verstreuten Wissenschaftlern herzustellen und sie zu 
Projektgruppen mit klaren Arbeits- und ZeitplÃ¤ne zusammenzu- 
schlieÃŸen Dies ist die Voraussetzung fÃ¼ die Realisierung der 
sehr kostspieligen und logistisch aufwendigen Unternehmen in 
der Antarktis. 
Die DFG hat ein Schwerpunktprogramm "Antarktisforschung" ein- 
gerichtet, fÃ¼ das jetzt zum 3. Mal zur Antragstellung aufge- 
fordert ist. Das Schwerpunktprogramm soll vor allem den Hoch- 
schul-Wissenschaftlern den Zugang zur Polarforschung erÃ¶ffnen 
Etwa 3 Mill. DM stand 1982 hierfÃ¼ zur VerfÃ¼gung sie vertei- 
len sich auf alle Gebiete der Antarktisforschung von der Phy- 
sik der Hohen AtmosphÃ¤r bis zur Mikrobiologie. 
Das logistische RÃ¼ckgra der Antarktisforschung in der Bundes- 
republik ist das Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polarforschung in 
Bremerhaven, das auch wesentliche Koordinationsfunktionen hat 
hinsichtlich der Teilnahme deutscher Wissenschaftler an 
deutschen und auslÃ¤ndische Projekten. Die Personalunion zwi- 
schen Institutsleiter und Koordinator des Schwerpunktprogram- 
mes soll eine enge Abstimmung zwischen den aus dem Hochschul- 
bereich kommenden Forschungswiinschen und den logistischen 
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Gegebenheiten sicherstellen. DafÃ¼ wurden PrioritÃ¤tskriterie 
entwickelt: Vorzug haben multidisziplinÃ¤r Vorhaben grÃ¶ÃŸer 
Forschungsgruppen vor Unternehmen einzelner Forscher oder ein- 
zelner Disziplinen. Solche Einzelunternehmen werden aber nach 
KrÃ¤fte unterstÃ¼tzt wenn sie im Rahmen anderer, grÃ¶ÃŸer Vor- 
haben ohne groÃŸe materiellen Aufwand durchgefÃ¼hr werden kÃ¶n 
nen. 
Polarforschung, die sowohl in der Antarktis als auch in der 
Arktis durchgefÃ¼hr werden kann, soll sich aus KostengrÃ¼nde 
in den Nordpolargebieten abspielen. Generell werden nur solche 
Arbeiten in der Antarktis gefÃ¶rdert die sich auf spezifisch 
antarktis-orientierte Fragestellungen beziehen oder auf 
globale Probleme, fÃ¼ die die Antarktis einmalige Untersu- 
chungsbedingungen bietet. Hier ergeben sich fÃ¼ die For- 
schungen zur Rolle des Fluorids im marinen Ã–kosyste gewisse 
Probleme der Zuordnung. Fluorid kommt Ã¼beral im Meerwasser 
vor, auch ist es in einer Reihe von Meeresorganismen 
angereichert, seine physiologischen Wirkungen sind ebenfalls 
ubiquitÃ¤ festzustellen. Andererseits hat die Entdeckung hoher 
Fluorid-Konzentrationen im Krill als dem Zentralglied der 
Nahrungskette der antarktischen Ostwinddrift der Fluorid- 
forschung neue AnstÃ¶Ã gegeben. DarÃ¼be hinaus spielen bei 
den BemÃ¼hunge um eine kommerzielle Nutzung des Krills die 
l e b e n s m i t t e l h y g i e n i s c h e n  Probleme der Fluorid-Beseitigung eine 
wichtige Rolle. 
Ziel des RundgesprÃ¤che zur Fluoridforschung soll aus der 
Sicht des Schwerpunktprogrammes "Antarktisforschung" eine in 
ihrem Umfang beschrÃ¤nkt und auf polarspezifische Fragen aus- 
gerichtete Forschungsplanung sein, die die verschiedenen an 
der Fluoridforschung beteiligten Disziplinen und Institute in 
sinnvoller Weise zusammenfaÃŸt Dazu gehÃ¶r auch eine weit- 
gehende methodische und instrumentelle Abstimmung. 
Das fÃ¼ die Untersuchungen erforderliche Probenmaterial kann 
auf den Expeditionen von FS "Polarstern" gesammelt werden. 
ErgÃ¤nzende Material wÃ¤r von der Arbeitsgruppe Adelung auf 
King George Island zu gewinnen und von FS "Polarstern" im 
Nordmeer zu sammeln. Falls erforderlich, besteht die MÃ¶g 
lichkeit zur Teilnahme von Analytikern oder Experimentatoren 
auf "Polarstern"-Expeditionen der nÃ¤chste Jahre. FS "Polar- 
stern" wird Ãœbe festinstallierte und containerisierte Labors 
fÃ¼ chemische, biologische und mikrobiologische Arbeiten ver- 
fÃ¼gen Sie wird in den nÃ¤chste Jahren jeweils von November 
bis MÃ¤r in der Antarktis (Ã¶stlich Bellingshausen See, Brans- 
field StraÃŸe Scotia Sea, Weddell Sea) operieren und im Nord- 
sommer fÃ¼ 2-3 Monate im EuropÃ¤ische Nordmeer und im Nord- 
polarmeer. 
Die Teilnahme an den Antarktis- und Arktis-Expeditionen ist 
kostenfrei, nach MÃ¶glichkei Ã¼bernimm das Alfred-Wegener- 
Institut auch die Kosten fÃ¼ An- und Abreise. SpezialgerÃ¤t 
mÃ¼sse aber von den Forschungsgruppen selbst eingebracht 
werden. 
Innerhalb des Schwerpunktprogrammes wird in steigendem MaÃŸ 
auf die schnelle Auswertung und Publikation der Ergebnisse ge- 
drÃ¤ngt Hierauf sollten Antragsteller bereits frÃ¼hzeiti bezug 
nehmen. In "Polar Biology" und "Meeresforschung" sind mehrere 
AufsÃ¤tz zu diesem Thema erschienen. 
Die VerÃ¶ffentlichun der BeitrÃ¤g des Rundg esprÃ¤ch in einem 
der "Berichte zur Polarforschung- soll der Kommunikation unter 
den a m biologischen Fluoridproblem interessierten 
Wissenschaftlern dienen und AuÃŸenstehende auch den Einstieg 
in die relevante Literatur und die Methoden erleichtern. 
D. Adelung; Institut fiir Meereskunde, Kiel 
EinfÃ¼hrun : 
Zur Bedeutung des Fluors im antarktischen Ã–kosyste 
In biologischem Material wurde Fluor erstmals von Morichini 
1803 bei der Analyse fossiler ElefantenzÃ¤hn entdeckt. Aber 
erst in diesem Jahrhundert und insbesondere in den letzten 
Jahrzehnten wurden Vorkommen und Wirkung des Fluors eingehen- 
der untersucht und zwar vorwiegend beim Menschen und an SÃ¤u 
getieren, die sich zur Labortierhaltung eignen. Das Interesse 
begrÃ¼ndet sich einerseits auf der Schadwirkung des Fluors, 
die bei stÃ¤ndige Ã¼bermÃ¤ÃŸi Aufnahme z.B. im Bereich indu- 
strieller Fluoridverarbeitung auftritt und bei SÃ¤ugetiere das 
Krankheitssyndrom der Fluorose hervorruft, andererseits aber 
auf der positiven Wirkung des Fluors, die es in niedriger 
Dosierung bei der Kariesprophylaxe besitzt- 
Wenn auch lÃ¤ngs noch nicht alle Mechanismen geklÃ¤r sind, so 
fallen doch beim Auftreten der Fluorose zwei PhÃ¤nomen beson- 
ders auf: erstens deformative VerÃ¤nderunge in der Skelett- 
struktur und zweitens massive StoffwechselstÃ¶runge durch 
Hemmung verschiedener Enzyme wie z.B. der Enolase. Dagegen ist 
bisher kein Enzym bekannt, das Fluor benÃ¶tigt um wirksam zu 
werden. 
Die Wirkung des Fluors im Organismus ist dosisabhÃ¤ngig Dabei 
tritt als auffallendes Merkmal beim Fluor hervor, daÂ der 
Toleranzbereich zwischen positiver und negativer Wirkung be- 
sonders schmal ist. So wird eine tÃ¤glich Einnahme von l mg 
Fluorid fÃ¼ Erwachsene als vorteilhaft, aber bereits 5 mg von 
vielen Autoren als bedenklich angesehen. Eine Fluorose scheint 
aber erst bei einer Dauereinnahme von 20 mg tÃ¤glic und 
darÃ¼be ausgelÃ¶s zu werden. Noch hÃ¶her Dosierungen werden 
gelegentlich zur Therapie bestimmter FÃ¤ll von Osteoporose 
eingesetzt. Diese wenigen Beispiele weisen bereits auf die 
Unsicherheit bei der Festlegung der Wirkgrenze fÃ¼ das Fluor 
hin. 
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Wenn auch schon seit lÃ¤ngere Zeit Einzelbefunde Ãœbe grÃ¶ÃŸe 
Anreicherungen von Fluor in Hartstrukturen verschiedener mari- 
ner wirbelloser Tiere bekannt waren (z.B. im Statolith der 
Mysidacea;3% des TG der Nacktkiemerschnecke Archidoris brita- 
nica; 11,5% des TG des Kieselschwammes Halichondria moorei), 
so wurde das Interesse an Fluoranreicherungen in Meeresorga- 
nismen erst 1979 durch die Befunde von Soevik und Braekkan ge- 
weckt, die im antarktischen Krill (Euphausia superba) Fluor- 
konzentrationen von 2.400 ppm im Ganztier (TG) feststellten, 
wobei der Hauptteil im Exoskelett fixiert ist. Damit ergibt 
sich, bezogen auf das Skelett, eine annÃ¤hern 3000-fache An- 
reicherung gegenÃ¼be dem Meerwasser, in dem der Fluoridgehalt 
in der Regel zwischen 1,3 und 1,4 ppm betrÃ¤gt 
Die hohen Fluorwerte im Krill stellen die Nutzung des Krills 
zur regelmÃ¤ÃŸig menschlichen ErnÃ¤hrun wegen der damit ver- 
bundenen Fluorosegefahr in Frage. Untersuchungen der Bundes- 
forschungsanstalt fÃ¼ Fischerei ergaben, daÂ das Fluor bereits 
eine halbe Stunde nach dem Tod der Tiere in grÃ¶ÃŸer Menge aus 
der Schale in den WeichkÃ¶rpe Ãœbertritt Eine Nutzung des 
Krills zur menschlichen ErnÃ¤hrun scheint daher nur dann mÃ¶g 
lich zu sein, wenn unmittelbar nach dem Fang die Schale vom 
WeichkÃ¶rpe durch leistungsfÃ¤hig Separatoren abgetrennt wer- 
den kann. 
Aber nicht nur aus anwendungsbezogenen GrÃ¼nde ist die Erfor- 
schung der Fluorakkumulation im Krill von Interesse, sondern 
auch fÃ¼ die meeresbiologische Grundlagenforschung und unter 
medizinischen Aspekten. 
Der Krill ist eines der bedeutensten Charaktertiere des ant- 
arktischen Ã–kosystems Er dient mit seiner groÃŸe Biomasse 
direkt oder indirekt den meisten hÃ¶here Tieren der Antarktis 
als wichtigste Nahrungsgrundlage und reicht auf diese Weise 
auch das akkumulierte Fluor in der Nahrungskette weiter. 
Nach den Ergebnissen der eigenen Arbeitsgruppe kann es als 
sicher angesehen werden, daÂ der Krill sein Fluor direkt aus 
dem Wasser bezieht, wobei dies nicht als aktiver Prozess be- 
trachtet werden muÃŸ Die Anreicherung des Fluors in der Kuti- 
kula erfolgt bei der HÃ¤utung Eine RÃ¼ckresorptio aus der al- 
ten Kutikula vor der jeweils folgenden HÃ¤utun scheint nicht 
stattzufinden, so daÂ das in der alten Kutikula gebundene 
Fluor mit der Exuvie verloren geht. Da der Krill sich im Som- 
mer alle 2 Wochen hÃ¤utet mÃ¼sse bei der geschÃ¤tzte groÃŸe 
Biomasse des Krills erhebliche Fluoridverschiebungen statt- 
finden. Hierbei ist zu berÃ¼cksichtigen daÂ der Krill sich im 
wesentlichen nur in den obersten 100 m der antarktischen 
Deckschicht aufhÃ¤lt Es ist daher interessant, den FluÃ des 
Fluors im antarktischen Gkosystem zu verfolgen, da offenbar 
die Fluoridbilanz des Wassers ausgeglichen und konstant ist. 
FÃ¼ die BiosphÃ¤r lÃ¤Ã sich aufgrund der VerhÃ¤ltniss in der 
Nahrungskette grob vereinfacht und ohne BerÃ¼cksichtigun der 
Wechselbeziehungen zwischen den einzelnen peripher angeordne- 
ten Tiergruppen das in Abb. 1 wiedergegebene Schema des 
Fluoridflusses aufstellen. Hierbei soll die StÃ¤rk der Pfeile 
die vermutete F-Verschiebung durch die Nahrung wiedergeben. 
Nur fÃ¼ den Krill wurde dabei eine wesentliche direkte Auf- 
nahme des Fluors aus dem Wasser angenommen. MÃ¶glicherweis 
nehmen aber in der Antarktis wie in anderen Meeren auch andere 
Organismen Fluor direkt aus dem Wasser auf. Wegen ihrer zum 
Krill vergleichsweise geringen Biomasse sind sie aber nur von 
sekundÃ¤re Interesse. 
Abb. 1 
MÃ¶glich Fluorverschiebungen im biologischen Bereich des ant- 
arktischen Ã–kosystem aufgrund der Fluorakkumulation durch den 
Krill. 
Die StÃ¤rk der Pfeile ergibt sich aus den vermuteten quan- 
titativen Nahrungsbeziehungen zum Krill. lJechselbeziehungen 
der peripher angeordneten Organismengruppen wurden nicht 
beriicksichtigt. 
Um die Fluor-Bilanz im marinen antarktischen System zu ver- 
vollstÃ¤ndigen mÃ¼sse die abiotischen Parameter beachtet wer- 
den. FÃ¼ die gleichmÃ¤ÃŸi Verteilung des Fluors im WasserkÃ¶r 
per ist die Kenntnis der StrÃ¶mungsverhÃ¤ltds von groÃŸe Be- 
deutung, so daÂ die ozeanographischen Bedingungen berÃ¼cksich 
tigt werden mÃ¼ssen Von gleicher Bedeutung sind auch meeres- 
chemische Untersuchungen Ãœbe die Konstanz und die Zustands- 
formen des Fluors in den verschiedenen Wasserschichten. Hier 
liegen nur wenige Einzelmessungen vor, die nicht als reprÃ¤ 
sentativ fÃ¼ das gesamte antarktische Meeresgebiet angesehen 
werden dÃ¼rfen 
FÃ¼ die Kenntnis ob und wieviel Fluor durch tote Organismen im 
Sediment gebunden wird bzw. ob Fluor aus dem Boden in das 
Wasser Ãœbertrit oder andere Wechselwirkungen entstehen, sind 
entsprechende geochemische Untersuchungen notwendig. So ist 
der Weg der Anreicherung des Fluors im Krill noch vÃ¶lli 
unbekannt. Ebenso unklar ist es, ob und wenn ja, welche 
Bedeutung das Fluor fÃ¼ den Krill hat. Zur Beantwortung dieser 
Fragen mÃ¼sse der strukturelle Aufbau der Krillkutikula und 
die Bindungsform des Fluors in der Kutikula erforscht werden. 
Dabei mÃ¼sse auch die periodischen VerÃ¤nderunge berÃ¼cksich 
tigt werden, denen die Kutikula durch den wiederholten HÃ¤u 
tungsprozess unterliegt. 
Von besonderem Interesse aus vergleichend physiologischer 
Sicht ist die Untersuchung hÃ¶here Wirbeltiere, wie Pinguinen, 
Robben oder Walen, da diese sich z .  T. ausschlieÃŸlic vom 
Krill ernÃ¤hre und dabei so hohe Fluoridmengen aufnehmen, daÂ 
sie nach den MaÃŸstÃ¤be wie sie fÃ¼ LandsÃ¤uge gelten, aku te 
Fluoroseerschein~ngen aufweisen mÃ¼ÃŸte Es stellt sich die 
Frage, wie sie trotz der hohen Fluoraufnahme, die sich U. a. 
in den hohen F-Werten im Skelett dokumentiert, entsprechende 
Erkrankungen vermeiden kÃ¶nnen 
Zusammenfassend ergibt sich die Notwendigkeit eingehender 
Fluoruntersuchungen in der Antarktis aus den verschiedensten 
GrÅ¸nde : 
Zur Nutzung des Krills durch den Menschen muÃ der Krill weit- 
gehend Fluor-frei gemacht werden. Hierzu ist die Kenntnis von 
Anreicherungsweise und Bindungsform des Fluors im Krill 
wichtig. 
In keinem anderen Meeresgebiet lÃ¤Ã sich die Verbreitung des 
Fluors im Ã–kosyste so gut beschreiben wie in der Antarktis. 
Ihre weitgehend isolierte BiosphÃ¤r ist dadurch geprÃ¤gt daÂ 
hohe Fluoranreicherungen in dem von seiner Biomasse wich- 
tigsten antarktischen NZhrtier, dem Krill auftreten. 
Vergleichend physiologisch lÃ¤Ã sich wegen der hohen Fluor- 
kontamination nur in der Antarktis die Frage beantworten : Wie 
werden niedere und hÃ¶her Tiere mit der hohen Fluoraufnahme 
fertig und kann Fluor fÅ¸ diese Tiere eventuell essentiell 
sein. ZusÃ¤tzlic kÃ¶nne an hÃ¶here antarktischen Wirbeltieren 
Fragen aus der medizinischen Grundlagenforschung Ãœbe Fluor 
besonders gut beantwortet werden. 
Die aufgeworfenen Fragen lassen sich nur durch eine interdis- 
ziplinÃ¤r Zusammenarbeit lÃ¶sen wobei Ozeanographen, Meeres- 
chemiker, Geologen, Biologen der verschiedenen Disziplinen und 
Mediziner beteiligt sein mÃ¼ssen 
Die folgenden Referate sollen einen Ãœberblic Å¸be den Stand 
der Forschung und einen Ausblick auf die notwendigen weiteren 
Forschungen zu dem Problem des Fluors in der Antarktis geben. 
W. Zenk, Institut fÃ¼ Meereskunde, Kiel 
Anmerkung zur Hydrographie antarktischer GewÃ¤sser 
Die thermische Schichtung aller Ozeane lÃ¤Ã sich in niederen 
und mittleren Breiten in eine verhÃ¤ltnismÃ¤Ã dÃ¼nn warme 
Deck- und Sprungschicht und in eine sich darunter befindliche 
kalte WassersÃ¤ul gliedern. Die Grenze zwischen diesen beiden 
Bereichen, genannt Warmwasser- und KaltwassersphÃ¤re wird 
i. a. bei 8' C festgelegt. Von gemÃ¤ÃŸigt Breiten kommend, 
beobachtet man in polaren Regionen eine sprunghafte Abnahme 
der OberflÃ¤chentemperature des Meerwassers um l - 2 ' C  auf 
wenigen Kilometern Fahrtstrecke. Ein typisches Beispiel 
(Wittstock und Zenk, 1983) fÃ¼ die Verteilung der OberflÃ¤chen 
temperatur in der Drake-StraÃŸ (Seegebiet zwischen Feuerland 
und der Antarktischen Halbinsel) im FrÃ¼hjah und Sommer der 
Saison 1980/81 zeigt Abb.1. Die Sommeraufnahme lÃ¤Ã im 
Vergleich zur FrÃ¼hjahrsregistrierun neben einer allgemeinen 
ErhÃ¶hun der Temperatur auch eine Verschleifung (Maskierung) 
des Temperatursprunges erkennen. Eine Vertikalaufnahme der 
Temperatur im Bereich des Sprunges zeigt, daÂ hier die 
WarmwassersphÃ¤r ihre sÃ¼dlich Grenze erreicht hat und die 
KaltwassersphÃ¤r die gesamte WassersÃ¤ul ausfÃ¼ll und in 
Wechselwirkung mit der AtmosphÃ¤r treten kann. Diese 
Ãœbergangszon nennt man die Polarfrontzon~ oder antarktische 
Konvergenz. Wie schon angedeutet, ist die Ã¶rtlich Festlegung 
der Konvergenzen wegen der sommerlichen ErwÃ¤rmun nicht immer 
eindeutig bestimmbar. Daher verwendet man in der Ozeanographie 
zur Ortsbestimmung der Polarfrontzone im antarktischen Sektor 
der zirkumantarktischen See den Schnittpunkt der 2Â°C-Isotherm 
mit dem 200-m-Tiefenniveau. Diese Festlegung ist 
jahreszeitlich unabhÃ¤ngig Sie erfordert allerdings eine 
Vertikalaufnahme des Temperaturfeldes. Die Polarfrontzone ist 
nachweisbar, wie Abb. 2 zeigt. 
Besonders offenkundig wird die hydrographische Bedeutung der 
Polarfrontzone in einer Zusammenstellung von drei Stationen im 
Bereich der Drake-StraÃŸ (Gordon et al., 1977) (Abb. 3). 
WÃ¤hren die physikalischen Parameter, Temperatur und 
Salzgehalt im Tiefenbereich unterhalb von Ca. 500 m keine 
Unterschiede aufweisen, ist ihre Verteilung darÃ¼be 
grundlegend verschieden. Man unterscheidet: 
(1) Subantarktische Zone im Norden der Front mit fast isoha- 
liner Schichtung und mit negativen Temperaturgradienten 
(2) Polarfrontzone mit Mehrfachinversionen der vertikalen 
Temperatur- und Salzgehaltsverteilung und mit einem 
insgesamt positiven Salzgehaltsgradienten 
(3) Antarktische Zone im SÃ¼de der Front mit deutlich 
ausgeprÃ¤gte Minimum in den oberen 200 m der vertikalen 
Temperaturverteilung (Ti-Schicht) und sehr geringen 
Temperatur- und Salzgehaltsgradienten unterhalb von 400 m 
Tiefe. 
Nicht dargestellt in Abb. 3 ist wegen ihrer rÃ¤umliche Ent- 
fernung von den Zonen 1-3 die Schichtungsverteilung der 
(4) Schelfzone, wie sie insbesondere charakteristisch fÃ¼ das 
innere Weddellmeer ist. Im Temperaturprofil ist dort die 
WassersÃ¤ul soweit abgekÃ¼hlt daÂ kein intermediÃ¤re Mini- 
mum wie in der Antarktischen Zone (Gordon et al., 1977) 
mehr existiert. Der Temperaturverlauf liegt nahe dem 
Gefrierpunkt. Der Salzgehalt zeigt Schwankungen in weiten 
Grenzen. 
Durch Zusammenfassung hydrographischer Erkenntnisse bei 
gleichzeitiger grober Verallgemeinerung gelangt man zu einer 
Blockdarstellung eines schematischen Meridionalschnittes durch 
den antarktischen Wasserring ( Zenk, 1978) wie er erstmals von 
WUST entworfen wurde (Abb. 4 ) .  
Das mittlere Zirkulationsverhalten antarktischer Wassermassen 
lÃ¤Ã sich aus Abb. 4 ablesen: Im Bereich stÃ¤rkste Westwinde 
findet man die Polarfrontzone, wo es zur Bildung und zum Ab- 
sinken von Antarktischem Zwischenwasser kommt. Diese Absink- 
-
bewegung (Konvergenz) wird genÃ¤hr vom Antarktischen OberflÃ¤ 
c h e n w a ~  mit einer Ã¤quatorwÃ¤rtsgerichtet Komponente. Im 
Bereich der Schelfzone kommt es durch Wechselwirkung mit der 
AtmosphÃ¤r und mit dem Eisschelf zur Bildung von schwerem Was- 
ser, welches sich als Bodenstrom in Richtung Norden ausbrei- 
tet. Aus KontinuitÃ¤tsgrÃ¼nd muÃ das zirkumpolare T i e f e n w a s c  
eine aufwÃ¤rt gerichtete Transportrichtung nach SÃ¼de auf- 
weisen. Der damit verbundene Aufquellvorgang wird an der Ober- 
flÃ¤ch im Bereich der Antarktischen Divergenz sichtbar. Die 
Divergenzzone steht in Wechselwirkung mit dem OstwindgÃ¼rte 
nahe dem Antarktischen Kontinent. Daher kommt es zur Ausbil- 
dung des westwÃ¤rt gerichteten Polarstroms (SÃ¼dpolar-Trift im 
Bereich des Kontinentalschelfes. Hier beobachtet man die 
Festlandskonvergenz, welche mit der Bodenwass~bildung ver- 
knÃ¼pf ist. 
Das volumenmÃ¤ÃŸ wichtigste Stromsystem im Blockdiagramm soll 
jetzt kurz erlÃ¤uter werden. Es handelt sich um den Zirkumpo- 
larstrom (Westwind-Trift)c Er stellt das grÃ¶ÃŸ Stromsystem 
des Weltmeeres dar und ist die einzige durch keine kontinen- 
tale Barriere getrennte Verbindung aller drei Ozeane unter- 
einander. Zu seiner Anfachung tragen stÃ¼rmisch Westwinde mit 
StreichlÃ¤nge von mehreren tausend Kilometern bei. Intensive 
und langjÃ¤hrig Untersuchungen sind seit 1975 dem Zirkumpo- 
larstrom im Bereich der Drake-StraÃŸ gewidmet. Ein Beispiel 
fÃ¼ die Gliederung des Zirkumpolarstromes (Nowlin et al., 
1977) in der Drake-StraÃŸ zeigt Abb. 5. Die wichtigsten 
Ergebnisse seien hier genannt: 
1) StÃ¤ndig Gliederung in drei StrahlstrÃ¶m in Ã¶stliche 
Richtung mit einer Transportrate von 
2) Charakteristische Skalen 
A Vertikal - Tiefdurchgreifend bis 2700 m Tiefe 
B Horizontal - O(10 - 60 km) 
HalbtÃ¤gig Gezeiten/TrÃ¤gheitsbewegunge 
C Zeitlich- 1 
O(einige Tage - Wochen) 
3) Bildung von Mzandern und AblÃ¶se von Wirbeln zu beiden 
Seiten der Polarfrontzone 
4) Permanent vorhandener westwÃ¤rt gerichtete TiefenstrÃ¶m im 
subantarktischen Teil und am nÃ¶rdliche Kontinentalabhang 
der Antarktischen Halbinsel 
5) Quantitativer Nachweis eines polwÃ¤rt gerichteten 
WÃ¤rmetransporte 
Weitere Stichworte zur Bedeutung der Fernwirkung antarktischer 
GewÃ¤sse auf die gesamte Hydrographie der Ozeane seien 
genannt. Obwohl das Weddell Meer nur 0,5 % des gesamten 
Weltozeans beinhaltet, beeinfluÃŸ es mit seiner 
Bodenwasserbildung den gesamten Atlantik bis in nÃ¶rdlich 
gemÃ¤ÃŸig Breiten. Noch erstaunlicher ist, daÂ das Weddell 
Meer-Bodenwasser mit seiner Ã¤quatorwÃ¤rtsgerichtet Komponente 
wiederum nur 3 % des Gesamtvolumens des Weddell Meeres selbst 
ausmacht. Vergleichbar ist die Fernwirkung des antarktischen 
Zwischenwassers, welches sich durch sein intermediÃ¤re 
Salzgehaltsminimum leicht in der WarmwassersphÃ¤r des 
Atlantiks bis in die Region der Kapverden nachweisen lÃ¤ÃŸ 
Analoges gilt fÃ¼ den SÃ¼dpazifi und die Ausbreitung des ROSS 
Meer-Bodenwassers. 
* Der Wert entspricht grob dem doppelten Volumentransport des 
Florida-Stromes. 19 
Generell gilt : Der Aufbau der hydrographischen Schichtung 
aller drei Ozeane ist ohne die Mitwirkung antarktischer Ge- 
wÃ¤sse nicht erklÃ¤rbar 
In einer abschlieÃŸende Anmerkung soll auf einige Schwierig- 
keiten, denen der messende Ozeanograph in der Antarktis gegen- 
Ã¼bersteht hingewiesen werden: 
(1) Wegen der im Vergleich zu anderen Meeresgebieten geringen 
Ã¶rtliche und zeitlichen Unterschiede in den physikali- 
schen Parametern werden hÃ¶chst Anforderungen an die ab- 
solute MeÃŸgenauigkei gestellt, um signifikante Signale 
erkennen zu kÃ¶nnen 
(2) Wegen der GrÃ¶Ã der Region, ihrer Unwirtlichkeit und Fer- 
ne von den Ã¼brige Kontinenten ist der Vorrat an histo- 
rischem Beobachtungsmaterial gering. E r  ist bei weitem zu 
gering, um kleinrÃ¤umig PhEnomene untersuchen zu kÃ¶n-nen 
Dies gilt ganz besonders fÃ¼ die Anzahl der Beobachtungen 
aus dem SÃ¼dwinterhalbjahr 
(3) Ein besonders wichtiges Areal im Entstehungsgebiet des 
Antarktischen Weddell Meer-Bodenwassers ist praktischun- 
erforscht: Es handelt sich um PhÃ¤nomen und Prozesse C- 
ter den Eisschelfen, welche durch die zuvor beschriebene 
Fernwirkung Ãœbe das Bodenwasser einen EinfluÃ auf alle 
drei Ozeane nehmen. 
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Abb. 3 : Charakteristische Zonen (Gordon et al., 1977) i m  
Bereich antarktischer Hydrographie. 
1.0. Lage der Musterstationen In der Scotia See. 
1.u. Typische Vertikalverteilung von Temperatur 
und Salzgehalt in den oberen 800 m der Sub- 
antarktischen (A), der Polarfront (B) - und 
der Antarktischen Zone (C). 
r.0. T e m p e r a t u r - S a l z g e h a l t s v e r t e i l u n g  in den ge- 
samten WassersXulen der MusterstatIonen A-C. 
Abb. 4 : Blockdiagramm eines schematisierten Meridional- 
schnittes durch den antarktischen Wasserring 
(Nowlin et al., 1977). Die Pfeile symbolisieren 
die mittlere Zirkulation, wie sie aufgrund von 
WÃ¤rme und Massentransporten sowie aus dem 
Windschub an der MeeresoberflÃ¤ch sich berechnen 
lassen (nach : Gordon und Goldberg, 1970). 
Abb. 5 : Vertikalverteilung der MeeresstrÃ¶mun normal zu 
einem Schnitt durch die Drake-StraÃŸ (Nowlin et 
al., 1977) 
W. Balzer, Institut fÃ¼ Meereskunde, Kiel 
Ãœbersich Ãœbe die Gehalte an Fluor und seine Geochemie im 
Meer 
In den letzten Jahren hat sich das Interesse am Kreislauf des 
Fluors im Meer vor allem im Zusammenhang mit mariner Bildung 
von Fluorapatiten und der Phosphorit-Akkumulation im Sediment, 
der Meeresverschmutzung nebst ihren Auswirkungen auf 
Meeresorganismen und nicht zuletzt der Anreicherung von Fluor 
in antarktischem Krill verstÃ¤rkt Es erscheint daher sinnvoll, 
die Kenntnisse Ã¼be das Auftreten von Fluor in verschiedenen 
Kompartments des marinen Systems zusammenzufassen, wobei 
besonderes Gewicht auf die Einbeziehung jÅ¸ngere Literatur 
gelegt werden soll. 
Meerwasser: Fluorid ist ein Hauptbestandteil des Meerwassers 
mit Gehalten im Bereich von 1.3 mg/l, entsprechend ca. 70 
~ ~ 1 1 .  Im Ozean verhÃ¤l sich Fluorid im allgemeinen konservativ 
mit einem F/Cl-VerhÃ¤ltni von 6.75 Â 0.03 * 1 0 5  (WARNER, 
1971), das zur Charakterisierung von Fluorid-Gehalten spezi- 
fischer ist als eine absolute Konzentrationsangabe. Hinsicht- 
lich der Einbindung des Fluors in bio- und geochemische Pro- 
zesse ist das VerstÃ¤ndni auftretender Anomalien von besonde- 
rer Bedeutung, die aus drei Meeresgebieten dokumentiert sind. 
Aus dem Nordwest-Atlantik berichten GREENHALGH and RILEY 
(1963) RILEY (1965) und BREWER et al. (1970) eine lokale Zu- 
nahme von. Fluorid mit der Wassertiefe bis zu einem F/Cl-Ver- 
hÃ¤ltni von 9.0 * 1 0 - ~  . Durch einen Vergleich von kolorime- 
trischen Gesamt-Konzentrationen in diesen Proben mit elektro- 
chemischen AktivitÃ¤ts-Bestimmungen die konstant mit der Was- 
sertiefe verliefen, gelangten letztgenannte Autoren zu der 
Vermutung, daÂ die Fluoridzunahme auf vom Boden resuspendierte 
Kolloide zurÃ¼ckzufÃ¼hr sei; diese Hypothese lieÃŸ sich rn. E. 
durch geeignete Probenvorbehandlung verifizieren. Neben einer 
Anomalie in der Suez-Kanal-Region sind noch die Abweichungen 
in der Ostsee zu nennen, die von KREMLING (1969, 1970, 1972) 
systematisch untersucht wurden.Die im allgemeinen positive 
Anomalie in OstseewÃ¤sser ist auf FluÃŸwassereintra (Newa, 
Weichsel) zurÃ¼ckzufÃ¼hre der wohl hauptsÃ¤chlic auch fÃ¼ die 
Abnahme in F/C1 mit der Tiefe verantwortlich ist. Daneben tre- 
ten hier noch sehr groÃŸ geographische und saisonale Varia- 
tionen auf und sogar negative Anomalien, die eine Beteiligung 
von biologischen Prozessen vermuten lassen. 
Bei einer Untersuchung finnischer Seen und KÃ¼stengewÃ¤ss 
fanden BARBAR0 et al. (1981), daÂ das F/Cl-VerhÃ¤ltni von 3000 
x 1 0 - ~  in Seen linear auf 7.70 x 1 0 - ~  in der Brackwasserzone 
abnahm. 
Sedimente : Die Fluoridgehalte in den Sedimenten der drei 
groBen Ozeane liegen - bemerkenswert konstant - bei 540 -550 
ppm (SHISHKINA, 1966). Von Sedimenten des Schwarzen Meeres 
behauptet diese Autorin einen hohen Anteil von Fluorid- 
festlegung in Form von Kolloiden. Ã„hnlich Fluorgehalte wurden 
auch in limnischen Sedimenten und solchen aus vulkanischen 
Gegenden bestimmt. In seiner Monographie Ãœbe Phosphorite be- 
richtet BATURIN (1982, weitere Literatur dortselbst), daÂ 
Fluor im Diatomeenschlamm vom SW-Afrikanischen Schelf (ca. 500 
ppm F) bei Lithifizierung der Konkretionen bis auf 2000-3000 
ppm ansteigt. WÃ¤hren des Wachstums dieser Phosphorit- 
Konkretionen wird Fluorid jeweils vor Phosphat aus dem umge- 
benden Porenwasser aufgenommen, allerdings nie mehr als dem 
stÃ¶chiometrische Anteil fÃ¼ F-Apatit entsprÃ¤che Nur 50-60 % 
des Fluor-Gehaltes pelagischer Sedimente werden in Sedimenten 
der produktiven Auftriebsgebiete vor Peru/Chile gefunden : 190 
- 460 ppm F (SHISHKINA et al., 1972); diese Sedimente haben 
Ã¼berdurchschnittlic viel Phosphor und an Stellen, die 
angereichert sind an Phosphoriten, Glauconiten und Knochen- 
Detritus, steigen die F-Gehalte bis auf 2000 - 10 000 ppm. 
Porenwasser : Als Durchschnittswert fÃ¼ Fluorid in PorenwÃ¤s 
sern pelagischer Sedimente gibt SHISHKINA (1966) ein FICI- 
VerhÃ¤ltni von 13.8 * 10 - 5 an, das dem Zweifachen des Meer- 
wasserwertes entspricht und auf intensive Mineralisations- und 
andere diagenetische Prozesse schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ Im Inter- 
stitialwasser der Sedimente vor PeruIChile finden SHISHKINA 
et al. (1972) einen Anstieg des Fluorids bis auf 8 - 11 mg/1 
(Â¥ F/C1 = 31 - 57- 1 0 5  ) ,  einem Wert, der nahe der LÃ¶slich 
keit von Fluorid (CaF2) im Meerwasser ist. Leider konnten 
diese Werte in antarktischen Sedimenten nicht bestÃ¤tig werden 
(MULLER, pers. Mitteilung). Die vorgenannten Autoren vermuten, 
daÂ Fluorid aus dem Porenwasser in biogene Phosphate 
aufgenommen wird bzw. zu CaF2 -AusfÃ¤llunge AnlaÃ gibt. 
Konstante F/Cl-VerhÃ¤ltniss mit der Sedimenttiefe werden von 
FROELICH et al. (1983) von pazifischem roten Tiefseeton, 
"siliceous ooze" und "carbonate ooze" berichtet. Hingegen 
deuten die Gehalte der PorenwÃ¤sse des hochproduktiven 
Auftriebsgebietes vor Peru und Chile auf postsedimentÃ¤r 
Diagenese : hÃ¶her Konzentrationen als im darÃ¼berstehende 
Seewasser werden von SUESS (1981) durch AuflÃ¶sun von 
Fischknochenresten erklÃ¤rt FROELICH et al. (1983) finden in 
diesem Gebiet eine Abnahme von Fluorid mit der Tiefe durch 
authigene Bildung von Fluorapatit und bezeichnen die 
asymptotische Grenzkonzentration von 35 - 45 pmol/l als 
Gleichgewichtswert fÃ¼ natÃ¼rlich Apatite. Hinweise auf 
mÃ¶glich G l e i c h g e w i c h t s b e z i e h u n g e n  zu CaF2 lassen sich aus der 
Arbeit von NORDSTROM und JENNE (1977) gewinnen, die fÃ¼ heiÃŸ 
Quellen und Frischwassergebiete zeigten, daÂ die 
CaF2-LÃ¶slichkei die Fluorid-AktivitÃ¤ kontrolliert. 
"Speciation" von Fluorid im Meerwasser : Im Zusammenhang mit 
biologischen Untersuchungen, daÂ Meeresorganismen sehr tole- 
rant gegenÃ¼be hohen, fÃ¼ terrestrische Organismen nicht mehr 
ertrÃ¤gliche (OLIVEIRA et al., 1978) Fluorid-Konzentrationen 
sein kÃ¶nne (OLIVEIRA et al., 1978; KLUT et al., 1981; ANTIA 
and KLUT, 1981), ist die Vermutung geÃ¤uÃŸe worden, daÂ nur 
ein geringer Teil des im Meerwasser vorhandenen Fluorids fÃ¼ 
die Organismen verfÃ¼gba und der Rest komplexiert wÃ¤re FÅ¸ 
die "speciation" von Fluorid ergibt sich jedoch Ã¼bereinstim 
mend (WARNER, 1971; MILLER and KESTER, 1976; vergl. auch 
ELGQUIST and WEDBORG, 1978), daÂ bei S = 35 ppt und 25OC 50% 
als freies F- mit einem AktivitÃ¤tskoeffiziente von -0.57 
(ROBINSON and BATES, 1979) vorliegt, wÃ¤hren der Rest in Form 
von Ionenpaaren komplexiert ist : 47 7 als M ~ F ,  2.1 % als 
C ~ F +  und 1.1 % als NaFO . Ãœbe die Komplexierung von Fluorid 
mit organischen Komponenten ist m. E. gegenwÃ¤rti nichts be- 
kannt; auf Grund der MÃ¶glichkei zur direkten AktivitÃ¤tsbe 
bestimmung (mit Elektrode) lÃ¤Ã sich die Bedeutung von der- 
gleichen Komplexen jedoch experimentell eingrenzen. 
Fluorid in der Antarktis : Die gegenwÃ¤rti verfÃ¼gbare Daten 
aus WassersÃ¤ul und PorenwÃ¤sser der Antarktis stammen sÃ¤mt 
lich von Dr. P. MÃ¼lle (Geo1.-PalÃ¤ontol Inst., Univ. Kiel) 
von der Expedition "Meteor 56". In den 10 Proben zwischen 10m 
und 3360 m der Sta. 270 (50 sm WNW Elephant-Island) ergab sich 
ein Ã¼be die gesamte WassersÃ¤ul konstantes F/Cl-VerhÃ¤ltni 
von 6.67*10-~ (Standardabweichung 0.5 %) .  Aus den teilweise 
uneinheitlichen Ergebnissen der insgesamt 8 oxischen, suboxi- 
sehen und anoxischen Kerne erhÃ¤l man folgendes Bild : in oxi- 
schem und suboxischem Sediment-Milieu tritt eine Ca. 10-%ige 
ErhÃ¶hun des F/Cl-VerhÃ¤ltnisse dicht unter der OberflÃ¤ch 
auf, das jedoch bei Einsetzen von Denitrifikation zumeist 
leicht abnimmt. Starke Abnahmen wurden im Sulfatreduktionsund 
Methanbildungsmilieu beobachtet mit F/C1, bis 3.7 1 0 5  im 
11-m-Kern von Sta. 278; ausschlaggebend fÃ¼ die Fluoridabnahme 
ist vermutlich der starke Anstieg im Phosphat, der authigene 
Bildung von Calzium-Phosphaten unter Einbeziehung von 
Fluoridionen nahelegt. 
Nachweisbarkeit von biogenem Fluorid-Entzug im antarktischen 
Meerwasser : Unter der Annahme, daÂ in der Antarktis groÃŸ 
KrillschwÃ¤rm synchron sich hÃ¤ute und einen neuen Panzer an- 
legen (innerhalb von 36 Stunden), sollte abgeschÃ¤tz werden, 
inwieweit dergleichen biogene Fluorid-Extraktion als Konzen- 
trationsÃ¤nderun im Meerwasser nachgewiesen werden kÃ¶nnte 
Nach Gehaltsangaben von F im Krill von SOEVIK and BRAEKKAN 
(1979), SCHNEPPENHEIM (1980) und HEMPEL und MANTHEY (1981) 
wurde fÃ¼ die AbschÃ¤tzun zugrunde gelegt, daÂ die Tiere nach 
der HÃ¤utun auf ihr Muskelfleisch (mit F = 450 ppm) einen 
Panzer (mit F = 3000 ppm) bis zu einem Gehalt fÃ¼ das ganze 
Tier von F = 2000 ppm (jeweils dry weigth) bauen. Um unter 
stationÃ¤re Bedingungen im umgebenden Wasser eine 10-%ige 
Erniedrigung der Fluorid-Konzentration zu erzeugen, mÃœ5te 107 
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g dw Krill pro m synchron ihren Panzer aufgebaut haben. Ob 
diese KonzentrationsÃ¤nderun tatsÃ¤chlic angetroffen werden 
kann, hÃ¤ng weiter von verschiedenen Voraussetzungen und 
Randbedingungen ab : zunÃ¤chs ist erforderlich, da5 die 
abgewor-fene Schale hinreichend schnell das F-Aufnahmewasser 
verlÃ¤Ã bzw. entsprechend langsam sein Fluorid an das 
umgebende Wasser abgibt; weiter hzngt eine mÃ¶glich 
Nachweisbarkeit von der riiumlichen Ausdehnung des Schwarms und 
seiner Nettoortsveriinderung ab sowie dem dreidimensionalen 
Feld der turbulenten Mischungsparameter und der zeitlichen 
Distanz zwischen Aufbau des Panzers und (Wasser-) Probennahme. 
Die Mgglichkeit, entsprechende VerhÃ¤ltniss anzutreffen, 
erscheint grundsÃ¤tzlic gegeben, da BIDIGARE et al. (1981) 
unlÃ¤ngs Ãœbe einen vSuper-Schwarm" von Krill in der NXhe von 
Elephant-Island mit einer durchschnittlichen Biomasse von 5g/l 
und einer rÃ¤umliche Ausdehnung von 5 km2 in einem 
Tiefenbereich von 10 bis 200 m berichtete. 
Pollution : Die Bedeutung anthropogenen Fluorids fÅ¸ marine 
Gebiete wurde verschiedentlich als lokales PhÃ¤nome untersucht 
: In zwei pazifischen KÃ¼stengebiete wurde Fluorid- 
Kontamination aus industriellen Einleitungen identifiziert 
(HARBO et al., 1974); PANKHURST et al. (1980) untersuchen die 
Auswirkungen von Fluorid-Einleitungen auf marine Organismen 
(u.a. Krill); MURRAY (1981) bestimmte erhÃ¶ht F-Gehalte in 
Pflanzen, Tieren und Boden als Folge von Stahlproduktion und 
HF-Aussto5 ins Hunter-Astuar (Australien) und diskutiert den 
Umweltcyclus dieses Fluorids. KNUTZEN (1980) ermittelte den 
Einflu5 anthropogenen Fluorids auf Algen und Patella vulgata. 
F Ã ¼  zwei von CONNELL and AIREY (1982) untersuchte Amphipoden 
lag die maximal akzeptable toxische Konzentration bei der Ca. 
vierfachen Seewasserkonzentration. Die globale Bedeutung von 
industrieller Fluor-Abgabe schÃ¤tz CARPENTER (1969) zu maximal 
10 % - 20 % des F-Gehaltes im Regen ab; falls tatsÃ¤chlic 89-90 
% der FluÃŸwasserzufuh ins Meer zwischen Seewasser und Regen 
zirkulieren werden (s. U. ) ,  wÃ¤r industrielle Produktion die 
bedeutendste Quelle im geochemischen Kreislauf des Fluors. 
Fluor aus vulkanischer AktivitÃ¤ : Obwohl Fluor einen sensib- 
len (lokalen) Indikator fÃ¼ aktiven Vulkanismus darstellt, 
trzgt diese Quelle global nur zu weniger als 10 % zum durch- 
schnittlichen F-Gehalt im Regen bei (CARPENTER, 1969). Unter- 
meerischen Vulkanismus als mÃ¶glich F-Quelle untersuchten 
WILKNISS et al. (1971) nahe Hawaii an einem (zeitweilig) ak- 
tiven Vulkan in 500 m Wassertiefe sowie an Frischwasser, das 
durch vulkanisches Gestein perkoliert. Sie stellten keinen 
EinfluB auf die Zusammensetzung des Meerwassers fest, wenn 
auch eine Auslaugung von vulkanischem Gestein in gewissem Un- 
fang mÃ¶glic ist. ROWE and SCHILLING (1979) fanden, daÂ Ba- 
salte, die oberhalb von 500 m am Reykjanes-Ridge gebildet 
werden, fast alles Fluor zurÃ¼ckhalte im Gegensatz zum Aus- 
gasen von Chlor und Brom. Fluor in Basalten verschiedener 
Meeresgebiete wird von AOKI et al. (1981) diskutiert. Die 
Verteilung von wasserlÃ¶sliche Fluorid und insbesondere hohe 
Gehalte in Grundwasser wurden in der Folge des Ausbruchs des 
Hekla-Vulkans auf Island untersucht (WILKNISS et al., 1971; 
OSKARSSON, 1980)* 
Zur Geochemie des Fluors im Meer : Unter "steady state9'-Be- 
dingungen lassen sich Prozesse, die dem Meer Fluor entziehen 
(Sedimentbildung). den Quellen von Fluorid in Meerwasser 
(FluÃŸzufuh und kontinentale Einbringung via AtmosphÃ¤re 
gegenÃ¼berstelle zum VerstÃ¤ndni des Kreislaufs und zur 
Berechnung der mittleren Residenzzeit des Fluors im Meer. 
Senken : Neben dem Aufbau von definierten Fluorid-Verbindungen 
als GerÃ¼stsubstan durch Organismen ( 2 . B .  als CaF2 durch 
Mollusca und Arthropoda (LOWENSTAM and McCONNELL, 1968) oder 
durch Gastropoda (bis ca. 3 % dw als Fluorit-Nadeln); als 
K2 SiF6 bis 11 % dw durch den Schwamm Halichondria moorei 
(GREGSON et al., 1979); als Karbonat-Fluoro-Apatit (Francolit) 
i.n der Schale durch den Brachiopoden Lingula spec. (McCONNELL, 
1963) wird Fluorid aus dem Meerwasser vor allem durch Einbau 
in, sowie Sedimentation von Kalk-Bildnern entfernt; typische 
Gehalte von Coccolithophoriden und Foraminiferen liegen 
zwischen 200 und 450 ppm, wÃ¤hren Oolite (Aragonit) aus 
ungeklÃ¤rte GrÃ¼nde bis 1600 ppm besaÃŸen (Dazu auch: 
ICHIKUNI, 1979). 
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Als zweitwichtigste Senke wird der Einbau von Fluorid in Ca- 
Phosphate betrachtet, dem gegenÃ¼be andere Prozesse 
quantitativ unbedeutend seien (CARPENTER, 1969). Quellen : Der 
Einbettung von Ca. 4 - 7 *10" g F/J im Sediment stehen das 
5-8 fache an Einbringung ins Meer gegenÃ¼ber nÃ¤mlic 32 * 
10' g F/J (CARPENTER, 1969), die sich aus dem mittleren 
Gehalt der wichtigsten WeltflÃ¼ss von 100 - 200 
(LIVINGSTONE, 1963) gut berechnen l2ÃŸt Die Diskrepanz 
zwischen Quellen und Senken im Meer ist vermutlich darauf 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr (CARPENTER , 1969), daÂ 80 - 90 % der F- 
ZuflÃ¼ss zwischen Meer, AtmosphÃ¤r und LandzuflÃ¼sse 
zirkulieren. Fluor wird bevorzugt aus dem Meer an die 
AtmosphÃ¤r abgegeben, wie sich aus dem F/Cl-Anreicherungs- 
faktor (das 10 - 1OOOfache des Seewasser-wertes) in Regen und 
Schnee ersehen lÃ¤ÃŸ Mit dem Regen gelangt das Fluor auf die 
Kontinente und von dort Ãœbe die FlÃ¼ss wieder ins Meer; aus 
den Ã¤hnliche Konzentrationen von F in FluÃŸwasse und Regen 
(50 - 100 p g / l  : CARPENTER 1969) lÃ¤Ã sich ersehen, daÂ das 
meiste Fluor bereits im Regen vorhanden war. Aus den Ã¤hnliche 
Fluor-Gehalten in FluÃŸ-Tonen Meerwasser-Tonen und 
atmosphÃ¤rische Staub sowie in der Â¥ 2 p-Fraktion von haupt- 
sÃ¤chlic terrigenen und pelagischen Sedimenten wird ferner 
geschlossen, daÂ Verwitterungsprozesse kein Fluorid in den 
gelosten Zustand Ã¼berfÃ¼hr und daÂ Fluor, das an Tone gebun- 
den ist, im wesentlichen unverÃ¤nder vom Land Å¸be FlÃ¼ss und 
Meerwasser ins Sediment gelangt (vgl. mittlerer F-Gehalt in 
Fels-Material : 625 ppm. ROESLER and LANGE, 1972). J e  nachdem, 
ob man die Residenzzeit von Fluorid im Meer auf die Zufuhr aus 
FlÃ¼sse oder den Entzug durch Sedimentation bezieht, ergeben 
sich Zeiten von ca. 450000 Jahren (TURNER et al., 1980) oder 
einigen Millionen Jahren (CARPENTER, 1969). 
Analytik im Seewasser : FÃ¼ die Untersuchung von Seewasser- 
proben sind drei Verfahren beschrieben worden : die kolorime- 
trische Methode, auf der Bildung eines tertiÃ¤re Komplexes 
zwischen Alizarin-Komplexen, einem Lanthaniden-Element und 
Fluoridionen basierend, ist die genaueste mit einer Standard- 
abweichung von < 1% . Die potentiometrische Methode (Elek- 
trode) verbindet grÃ¶ÃŸe Schnelligkeit mit der MÃ¶glichkeit 
sowohl AktivitÃ¤te als auch Konzentrationen zu bestimmen, 
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liegt in der Genauigkeit aber unter vorgenannter Methode (St. 
Dev. 3 - 5 % ) .  Eine etwas aufwendigere potentlometrische 
Methode fÃ¼ die Seewasseranalytik wird von RIX et al. (1976) 
beschrieben. Eine Untersuchung mgglicher Fehlerquellen bei der 
Messung mit Elektroden und Vorschlage zu deren Vermeidung 
wurde kiirzlich von N I C H O L S O N  (1983) verÃ¤ffentlicht Eine 
zerstgrungsfreie, aber wenig genaue Methode besteht in der 
P h o t o n e n - A l c t i v i e r u n g s a n a l y s e .  Ãœbersichtsartike zur Analytik 
wurden erstellt von RILEY (1975) und WHITFIELD (1975). 
F. Buchholz, Institut fÃ¼ Meereskunde, Kiel 
Die Dynamik des Fluoridgehalts im HÃ¤utungszyklu der 
Euphausiiden 
Das Generalthema meiner Untersuchungen lautet : "HÃ¤utun 
Wachstum des antarktischen Krills, Euphausia superba". 
Einerseits werden HÃ¤utungsfrequenze und jeweiliger Zuwachs 
bestimmt, also Daten zur Ermittlung der Wachstumsgeschwindig- 
keit gewonnen. Der antarktische Krill hÃ¤ute sich in den Som- 
mermonaten regelmÃ¤ÃŸ und in recht kurzen AbstÃ¤nde von 1 0  bis 
14 Tagen. Andererseits interessieren die stofflichen VerÃ¤n 
derungen wxhrend des HÃ¤utungszkylus Voraussetzung fÃ¼ hÃ¤u 
tungsphysiologische Untersuchungen ist ein System, das es er- 
laubt, das Zeitintervall zwischen den HÃ¤utunge in distinkte 
Phasen zu unterteilen. Wir verwenden dazu morphologische Kri- 
terien (Buchholz, 1982). 
Inzwischen ist es allgemein bekannt, daÂ das Fluorid im Krill 
hauptsÃ¤chlic in der Schale fixiert ist. Dieses fÃ¼hr aber 
dazu, daÂ das angereicherte Fluorid etwa alle 12 Tage dem Tier 
mit der Exuvie wieder verloren geht. Daraus ergeben sich 3 
Fragen, die hier behandelt werden sollen. 
1.) Wie schnell wird das Fluorid nach der Ecdysis eingelagert? 
2.) Wird es aus dem Wasser, oder aus der Nahrung aufgenommen? 
3.) Geht alles Fluor bei der HÃ¤utun verloren, oder findet 
vorher eine RÃ¼ckresorptio oder gar Speicherung der sub- 
stanz im KÃ¶rpe statt? 
Bei allen bisherigen quantitativen Fluoridbestimmungen im 
Krill wurde der HÃ¤utungszustan nicht berÃ¼cksichtigt Die 
Untersuchungen sind in der folgenden Tabelle zusammengefaÃŸt 
Alle Messungen wurden mit Hilfe der ionenselektiven Elektrode 
durchgefÃ¼hrt 
Soevik 6 Braekkan 
1 9 7 9  
Schneppenheim, 
1 9 8 0  
Christians & Leinemann 
1 9 8 0  
Christians & Leinemann 
& Manthey, 1 9 8 1  
Szewielow, 1981  
Buchholz, Keck& 
Adelung, 1 9 8 3  
in Vorher. 
anztier Exoskelett 
3330  , 
- .  
9000-  1  4000 
1 2 9 0  
1330-401 1@ 
22646  
s 604 ( 2 3 0  








Angaben in ppm Trockengewicht, E.superba 
Soevik und Braekkan (1979) zeigten, daÂ 85 % des Fluorids in 
der Kutikula zu finden ist. Die Werte von Schneppenheim (1980) 
und Christians und Leinemann (1980) sind vergleichbar, bis auf 
den hohen Gehalt in der Schale, der vermutlich auf den Umstand 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist, daÂ die Proben der letzteren Autoren aus 
maschinell verarbeitetem Schalenmaterial stammen, das in 
seiner stofflichen Zusammensetzung verÃ¤nder war. In der 
folgenden VerÃ¶ffentlichun konnte die gleiche Arbeitsgruppe 
(Christians et al., 1981) den Nachweis fÃ¼hren daÂ der F- 
Gehalt im Muskelfleisch abhÃ¤ngi von der Lagerzeit ist : 
Frisch geschÃ¤lte Krill weist nur geringe Fluoridwerte auf. 
Offensichtlich wandert das Fluorid in gefrostetem Krill aus 
der Schale in das Fleisch. Die Werte von Szewielow (1981) sind 
ebenfalls vergleichbar, liegen jedoch - methodisch bedingt - 
etwas niedriger. Die eigenen Bestimmungen wurden in 
Zusammenarbeit mit A. Keck ausgefÃ¼hrt Die erhaltenen Daten 
(Buchholz et al., 1983) liegen fÃ¼ Ganztier und Exoskelett in 
den gleichen GrÃ¶ÃŸenordnunge Die Muskelwerte sind 
jedoch bei frisch prÃ¤parierte Naterial um einiges hÃ¶he als 
die der zuletzt zitierten Autoren* Die Ursachen dieser Dis- 
krepanz konnten bisher nicht geklÃ¤r werden. Eine Kontami- 
nation durch Schalenpartikel kann bei unseren Angaben ausge- 
schlossen werden? da die Tiere noch lebend9 von Hand prZpa- 
riert und nur der innere, massive Lgngsmuskel verwendet wurde- 
AuffZllig ist die hohe Schwankungsbreite unserer Werte, Dieses 
muÃ auf eine betrZchtliche individuelle Variation 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr sein* 
Wghrend eines HÃ¤utungsintervall finden sich im Fluoridgehalt 
der Kutikula deutliche Verznderungen (Abb. 1)- 
FLUORIDE IN EUPHAUSIA SUPERBA Abb- 1 
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Die Balken sind mit 
Standardabweichungen und 
Zahl der Bestimmungen 
gekennzeichneto 
Neueste Untersuchungen z. T. in Zusammenarbeit mit dem British 
Antarctic Survey (Morris und Keck, 1983; Buchholz in Vorb., 
1983) vermitteln bereits eine genaue Vorstellung von der Dauer 
der einzelnen Stadien. Wir sind daher in der Lage, der 
Abszisse auch eine Zeitachse zu unterlegen. 
Unmittelbar nach der Ecdysis finden wir in der Kutikula sehr 
geringe Werte von Ca. 400 ppm. Danach folgt ein steiler An- 
stieg9 der Ãœbe das Stadium Al /BC mit 1800 ppm, zu Stadium B C  
mit 2300 ppm fÃ¼hrt Dieser Anstieg ist in der Varianzanalyse 
hoch (1%) bzw. schwach (5%) signifikant. Das Stadium BC ist 
bereits nach 36 h erreicht. Danach folgt eine langsame, nicht 
signifikante Zunahme vom 2. bis zum 12. Tag des HÃ¤u 
tungszyklus, auf den Maximalwert von 2900 ppm (D2 ) ,  Eine 
scharfe9 hochsignifikante Abnahme tritt darauf, im Stadium 
D3-4 2.4 h bis 4 8  h vor der folgenden Ecdysis ein- Die 
Messwerte im Pleonmuskel ( X = 274 ppm) sowie in der 
HÃ¤molymph ( X = 4 ppm) liegen sehr viel niedriger und zeigen 
geringe nicht signifikante VerÃ¤nderungen Das trifft auch fÃ¼ 
die vorlÃ¤ufige Daten der NitteldarmdrÃ¼s zu. 
Folgende Schliisse sind aus den MeÃŸwerte zu ziehen : 86 % des 
Fluorids gehen mit der Exuvie verlorenv Dies zeigt der 
niedrige Wert in der Kutikula direkt nach der HÃ¤utung Die 
innerhalb von 36 h schnell ansteigenden Fluoridwerte weisen 
auf einen sehr effektiven Aufnahmemechanismus hin. i?eiter muÃ 
daraus geschlossen werden, daÃ der Ã¼berwiegend Teil des 
eingelagerten Fluorids direkt aus dem Wasser stammen muÃŸ da 
die Tiere innerhalb der ersten 8 h nicht fressen kÃ¶nnen da 
Fangapparat und Mundwerkzeuge nach der HÃ¤utun noch nicht er- 
hÃ¤rte sind. Danach kommt die Kutikula weitgehend zur Ruhe. 
Vor der HÃ¤utun nimmt der Fluoridgehalt stark ab. Dieses 
kÃ¶nnt dadurch bedingt sein, daÃ in dem entsprechenden Sta- 
dium D3-4 besonders viel Material in die, unter dem alten 
Panzer neu angelegten, Kutikula eingelagert wird. Dem wider- 
sprechen jedoch unsere histologischen Befunde: in D2 sind die 
Syntheseprozesse in der neuen Kutikula bereits weitgehend 
abgeschlossen. Daher kann die beobachtete Abnahme nur darauf 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr sein, daÃ Fluorid aus der Kutikula entfernt 
wirdo Zur gleichen Zeit tritt eine deutliche Erweichung des 
Panzers ein. Es liegt nahe, daÃ diesem Zusammen treffen eine 
funktionelle Bedeutung zukommt- NÃ¶glicherweis ist der Gehalt 
an Fluorid fÃ¼ die Stgtzfunktion der Kutikula verantwortlich. 
Dieser Frage wollen wir an Hand ultrastruktureller sowie 
geplanter chemischer Untersuchungen der BindungsverhÃ¤ltniss 
des Fluorids in der Kutikula nachgehen* 
Als letztes ist die Frage nach der RÃ¼ckresorptio des Fluorid 
zu beantworten. Ein frisch gehÃ¤utete Tier weist in der Ku- 
tikula nur 4 0 0  ppm Fluorid auf * Ein Wert von 6 0 0  ppm zeigte 
sich, als die neue Kutikula, die bei einem hXutungsbereiten 
Tier unter der alten angelegt ist, untersucht wurde. Ein et- 
waiger direkter Austausch zwischen dem alten Panzer9 der bis 
zu 2 9 0 0  ppm Fluorid enthielt und dem neu angelegten, bliebe 
demnach gering. DarÃ¼be hinaus existiert keine Phase im 
HÃ¤utungszyklus wÃ¤hren der das F1uorI.d im erhÃ¶hte XaÃŸ in 
den inneren Kompartimenten auftritt. Darauf weisen die 
gleichbleibenden Werte im Pleonmuskel, Blut und Hepatopankreas 
hin. Das Fluorid scheint demnach nicht aus der Kutikula in das 
KÃ¶rperinner resorbiert zu werden- WÃ¤r dies der Fall, mÃ¼ÃŸt 
zumindest im Blut, dem Transportmedium, vorÃ¼bergehen erhÃ¶ht 
Werte erscheinen. Auch eine Depotbildung ist unwahrscheinlLch, 
da hier die >litteldarmdrÃ¼s das geeignete Organ darstellte* 
Dementsprechend muÃ nach jeder HÃ¤utun das Fluorid aus dem 
Wasser heraus neu angereichert werden. Interessant in diesem 
Zusammenhang ist, daÃ die abgestreiften Exuvien sehr hohe 
Werte von 4 0 0 0  bis 8 0 0 0  ppm aufweisen, also sehr viel hÃ¶her 
Werte als die Kutikeln des lebenden Tieres. Dies lÃ¤Ã sich 
dadurch erklÃ¤ren daÃ starke Resorptionsprozesse in der 
Kutikula stattfinden, die das Protein und das Chitin, nicht 
aber das Fluorid betreffen* UnterstÃ¼tz wtrd diese Hypothese 
durch den Befund, daÃ der Gehalt der Enzyme N- 
Acetylglucosaminidase und Chitinase in 
der Kutikula kurz vor der HÃ¤utun auf das 7 - bzw. 4 -fache 
des Basiswertes bei ZwischenhÃ¤utungstiere steigt- Weitere 
enzymatische und histologische Untersuchungen sowie eine Be- 
stimmung nicht nur des Fluorid, sondern des allgemeinen Stoff- 
bestandes der Kutikula wÃ¤hren des HÃ¤utungszyklu sollen die 
Dynamik der Einlagerungs- und Abbauprozesse klÃ¤re helfen. 
Ziel der Untersuchungen ist es, eine vollstÃ¤ndig Bilanz der 
stofflichen Fluktuationen zwischen Kutikula und KErperinnerem 
aufzustellen. Die bisherigen Untersuchungen gelten einerseits 
dem antarktischen Krill, andererselts ziehen wir als 
Vergleichstier die boreale Euphausiide Meganyctiphanes =- 
vegica aus dem Kattegat heran, 
Die Ergebnisse der Fluoridmessungen an dieser Euphausiide 
sind in Abb. 2 dargestellt- 
FLUORIDE IN MEGANYCTIPHANES NORVEGICA 
Mt+  * Mokt 
Postmolt Remol t  
Mokting stages 
Abb* 2 : Die VerÃ¤nderunge des Fluoridgehaltes in Meganycti- 
phanes norvegica wÃ¤hren eines HÃ¤utungszyklus Le- 
gende, s. Abba 1 
Auch hier zeigt sich eine schnelle Anreicherung, eine Pla- 
teauphase Ãœbe den grÃ¶ÃŸt Teil des HÃ¤utungsintervalls sowie 
eine Abnahme des Fluoridgehaltes vor der nÃ¤chste RÃ¤utung 
Die Kutikulawerte stimmen mit E *  super* gut Ãœberein wÃ¤hren 
die Pfuskelwerte zwar ebenfalls gleich bleiben, jedoch im 
Durchschnitt deutlich niedriger liegen. 
Zusammenfassend mÃ¶cht ich die eingangs gestellten Fragen 
beantworten : 
1-  Das Fluorid wird innerhalb von 36 h nach der HÃ¤utun ange- 
reichert. Entsprechend effektiv muÃ der bisher unbekannte 
Aufnahmemechanismus wirken. 
2 *  Das angereicherte Fluorid wird im wesentlichen aus dem Was- 
ser aufgenommen* 
3. BetrÃ¤chtlich Bestandteile der Kutikula werden vor der HÃ¤u 
tung aus dem Panzer rÃ¼ckresorbiert Das gilt jedoch nicht 
â‚¬ das Fluorid. Eine Depotbildung des Fluorids konnte 
nicht nachgewiesen werden. 
A .  K e c k .  I n s t i t u t  f U r  M e e r e s k u n d e ,  K i e l  
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d e r e n  m a r i n e n  W i r b e l l o s e n  Z b e r t r o f f e n  ( T a b .  1 ) s 
T a b .  1 
F l u o r i d g e h a l t e  i n  m a r i n e n  W i r b e l l o s e n  
GREGSON e t  a l .  ( 1 9 7 9 )  
H a l i c h o n d r i a  m o o r e i  ( N e  Z e a l o )  m a x -  l 1 5 e O O 0  ppm 
BOWEN a n d  SUTTON ( 1 9 5 1 )  
D y s i d e a  c r a w s h a y i -  1 0 . 0 0 0  ppm 
McCANCE a n d  MASTERS ( 1 9 3 7 )  
A r c h i d o r i s  b r i t t a n i c a  3 0 . 0 0 0  ppm 
ANDERSSON a n d  SAHLBOM ( 1 8 9 8 )  
VINOGRADOV ( 1 9 5 3 )  
L i n g u l a  a n a t i n a  ( S c h a l e n )  1 5 . 2 0 0  ppm 
bzw. 1 9 . 1 0 0  ppm 
I n  dem K i e s e l s c h w a m m  H a l i c h o n d r i a  i s t  F l u o r  i n  F o r m  d e s  S i -  
l i k a t s  K 9  S i F 6  i n  d e n  S k l e r i t e n  g e b u n d e n .  D i e  N a c k t s c h n e c k e  
A r c h i d o r i s  r e i c h e r t  d a s  E l e m e n t  s u b e p i d e r m a l  a l s  CaF2 -Kon- 
k r e t i o n e n  a n .  I n  d e n  S c h a l e n  d e r  t n a r t i c u l a t e n  B r a c h i o p o d e n  
L i n g u l a  i s t  F l u o r  a l s  A p a t i t  i n  e i n e m  C h i t i n / P r o t e i n G e r i i s t  
e i n g e l a g e r t .  A u f f Ã ¤ l l i  i s t ,  d a Â  - s o w e i t  b e k a n n t  - F l u o r i d  
a u s s c h l i e B l i c h  i n  m i n e r a l i s c h e r  B i n d u n g  i n  m a r i n e n  W i r b e l l o s e n  
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Wirbeltieren (Fischen, VÃ¶geln SÃ¤ugern lassen sich zwar in 
einigen FÃ¤lle Ã¤hnlic hohe Fluoridwerte nachweisen, wie bei 
den antarktischen Pendants (Tab. 2). So enthÃ¤l z. B. das 
Skelett eines Tordalk umgerechnet 6300 ppm (Aschensubstanz), 
der FlÃ¼ge eines Pinguins 5300 ppm. 
Man muÃ aber fragen, ob diese Befunde von Klement (1935) kor- 
rekt sind, da die Fluoridanalytik zu jener Zeit methodisch 
unvollkommen war, und die Analysendaten oft stark schwankten 
und zu hoch ausfielen. 
Trotz einer bedeutenden Weiterentwicklung von Methoden in der 
Fluoridanalytik besteht nach wie vor die Problematik von mÃ¶g 
lichen Fehlerquellen bei der Bestimmung. Dies soll anhand 
zweier Beispiele, die nicht die Vielzahl von FehlermÃ¶glich 
keiten reprÃ¤sentiere sollen, kurz angerissen werden. 
In ein und derselben Probenart (Kabeljau-Skelett) wurden von 
verschiedenen Autoren sehr verschieden hohe Fluoridgehalte 
gefunden (Tab. 3 ) ,  abgesehen von der Wahl unterschiedlicher 
BezugsgrÃ¶ÃŸ und Einheiten fÃ¼ die Befunde. 
Tab. 3a 






OELSCHLÃ„GE et al. (1982) 
"Skelett" 
WRIGHT and DAVISON (1974) 
"axial skeleton" 
49,5 mg% (TS) 
0,11 % (GlÃ¼hasche 
0 ,16  % 
1020 ppm (Asche) 
Bei Fluoridana1.ysen von Meerwasserproben stellte sich eine 
unterschiedliche Eignung der verschiedenen eingesetzten Me- 
thoden heraus (Tab 3 b). Dies muÃ zu Fehlinterpretationen 
fuhren, falls ein Vergleich mit anderen Methoden nicht durch- 
gefEhrt wird. 
Tab. 3b 
Meerwasser - Fluorid (Anomali~befunde) 
Colorlmetrie Elektrode Photonenaktivlerungsanalyse 
1,62 PPm 1,29 PPm 1 , 8 5  ppm 
1,63 P P ~  1,34 PPm 1352 PPm 
(BREWER et al. 1970) 
Das Problem der Fluoridanreicherung im Krill lÃ¤Â sich anhand 
der folgenden Fragen umreiÃŸe und diskutieren. 
1. Wird Fluorid aus dem Meerwasser oder Eber die Nahrung auf- 
genommen ? 
Aufgrund von Voruntersuchungen gilt eine Fluoridaufnahme 
aus dem Wasser als bereits weitgehend sicher. Einer mÃ¶g 
lichen, zusZtzlichen Ingestion Eber die Nahrung mÅ¸ÃŸ noch 
nachgegangen werden, 
Ist das Fluorid in der Krillschale in anorganischen oder 
organischen Verbindungen enthalten ? Wie ist seine Vertei- 
lung oder Topographie ? 
Nach den Befunden verschiedener Autoren besteht die Schale 
aus Chitin, Protein und mineralischen Komponenten. Eber 
die Bindung von Fluorid sowie seine Verteilung innerhalb 
der Scha.le ist noch nichts bekannt, 
Wird das Fluorid in der 1Zri11ac11ale durch aktive oder 
passive Prozesse angereichert ? Ein aktiver Prozess 
erscheint aufgrund der enzyminhibitorischen El'genschaften 
von Fluorid kaum denkbar. Ein passiver Prozess ist aufgrund 
der chemischen Affinitzt von Phosphat, das auch in der 
Schale enthalten ist, zu Fluorid durchaus diskutabel. 
4. Welche Funktion besitzt das Fluorid, oder die fluor h a l  tige 
Verbindung fÃ¼ den Krill? Die Funktion ist bislang unklar. 
Ein Beitrag von Fluorid zur VergrEÃŸerun der RigiditZt der 
Kutikula wird diskutiert. 
5. Stellt Fluorid ein lebenswichtiges Element fÃ¼ den Krill 
dar? Nach den ersten HÃ¤lterungsversuche von Krill in 
synthetischem und fluoridfreiem Meerwasser wurde eine be- 
trÃ¤chtlich Toleranz der Tiere gegenÃ¼be Fluoridmangel 
festgestellt. 
D. Adelung, Institut fÃ¼ Meereskunde, Kiel 
Fluorstoffwechsel in Krillkonsumenten (Fische, Pinguine, 
Robben etc.) 
Der Krill ist direkt oder indirekt eines der wichtigsten 
NÃ¤hrtier fÃ¼ die Mehrzahl der antarktischen Wirbeltiere. 
Eine Reihe von ihnen, wie z.B. die Adelie-Pinguine und Krab- 
benfresserrobben ernzhren sich sogar nahezu, monophag von 
Krill. Sie nehmen dabei so groÂ§ Mengen an Fluor auf, daÂ dies 
zu einer akuten Fluorose fÃ¼hre mÃ¼ÃŸt wenn man die Do- 
sierungen zugrunde legt, die beim Menschen und verschiedenen 
Tieren wie HÃ¼hnern Ratten und Weidevieh Fluorose auslosen, 
zumal das Fluorid im Krill sich nach Siebert et al. durch eine 
sehr gute BioverfÃ¼gbarkei auszeichnet. 
FÃ¼ die Bilanzierung des F-Flusses im antarktischen Gkosystem 
ist es von Bedeutung, die qualitative und quantitative sowie 
die zeitliche Bindung des Fluors in den einzelnen Wirbeltier- 
spezies und die durch sie reprgsentierte Biomasse kennenzu- 
lernen. Systematische Angaben hierEber liegen bisher jedoch 
nicht vor. 
Nur wenige Daten gibt es auch Ãœbe die Fluoridakkumulation in 
den verschiedenen Organen einzelner Arten : 
Fische 
Wie Tab. 1 darstellt, zeigt das Muskelfleisch sowohl nicht- 
antarktischer als auch antarktischer Fische einen sehr gerin- 
gen Fluoridgehalt. Dieser entspricht den Werten, wie sie auch 
bei Landtieren gefunden werden. Unter den antarktischen Fi- 
schen befinden sich einige, die wie Chaenocephalus aceratus 
sich fast ausschlieÃŸlic von Krill ernzhren. Aber auch bei 
dieser Art sind die Fluoridwerte fÃ¼ die Muskulatur erwar- 
tungsgemÃ¤ genauso niedrig wie bei anderen Fischen. 
Im Skelett liegen die Werte fÃ¼ die nichtantarktischen Fische 
zwar hÃ¶he als im Muskel, aber vergleichsweise zu den 
Skelettwerten der antarktischen Fische noch sehr niedrig, 
wobei auch die Fluoridwerte im Skelett der antarktischen 
Fische nicht ungewÃ¶hnlic hoch sind. 
Auffallend ist, daÂ bei der Regenbogenforelle nach 3 -  jÃ¤hrige 
ausschlieÃŸliche FÃ¼tterun mit Krill die Fluoridwerte im 
Skelett nur an der unteren Grenze derjenigen Werte liegen, die 
von antarktischen Fischen erreicht werden und die Muskelwerte 
sich vÃ¶lli im Normalbereich befinden. 
Entsprechend den gegenÃ¼be den Muskelwerten erhÃ¶hte Skelett- 
werten sind auch die Werte fÃ¼ Fluorid in der Haut aufgrund 
der enthaltenen Hartstrukturen bei den nichtantarktischen Fi- 
schen etwas hÃ¶her Bei den antarktischen Fischen liegen hier- 
Ã¼be keine Befunde vor. 
Auffallend niedrig bei den antarktischen Fischen sind die 
angegebenen F-Konzentrationen im Magen und dem sonstigen Ver- 
dauungstrakt. Da keine Angaben Ãœbe den FÃ¼llungsgra des Ver- 
dauungstraktes gemacht wurden, sind diese Daten schwer zu in- 
terpretieren. 
Zusammenfassend lÃ¤Ã sich feststellen, daÂ die wenigen vor- 
liegenden Einzeldaten keinen Einblick Ã¼be Aufnahme, DefÃ¤ka 
tion, Exkretion und Stoffwechselwege des Fluors bei Fischen 
erlauben und hier weitere Arbeiten notwendig sind. 
Pinguine und Robben 
Ã„hnlic dÃ¼rfti wie fÃ¼ die Fische sind die Literaturangaben 
Ãœbe Fluoridanalysen bei VÃ¶gel und Robben. Hier liegen aus 
neuerer Zeit lediglich Werte von je einem Adelie-Pinguin und 
einer Krabbenfresserrobbe vor, die von Schneppenheim 1980 
publiziert wurden (vergl. Tab. 2). Von dem sich nahezu aus- 
schlieÃŸlic von Krill ernÃ¤hrende Adeliepinguin wurde das 
Skelett, verschiedene innere Organe, Darminhalt und Federn 
untersucht. Ãœbereinstimmen weisen mit Ausnahme der Knochen 
alle inneren Organe sehr niedrige Fluoridwerte auf. Lediglich 
in den Federn ist die F-Konzentration etwas hÃ¶her Sehr hoch 
liegt dagegen der F-Gehalt im Knochen. Da es sich um Werte 
von nur einem Tier handelt, ist eine weitergehende Aussage 
nicht mÃ¶glich Auffallend sind die sehr geringen F-Werte des 
Magen- und DÃ¼nndarminhalts Hier muÃ aber berÃ¼cksichtig 
werden, daÃ es sich bei den Inhalten nur um Schleim und keine 
festen Nahrungsbestandteile handelt. 
Aufgrund der dargestellten Befunde scheint es notwendig zu 
sein, Ãœbe die antarktischen VSgel weitere Befunde zu erheben 
und vor allen Dingen auf vergleichend physiologischer Basis 
Krill fressende und anders sich ernÃ¤hrend VÃ¶ge miteinander 
zu vergleichen. Bei den VÃ¶gel kÃ¤m als spezielles Ex- 
kretionsorgan noch die SalzdrÃ¼s in Frage, deren TÃ¤tigkei in 
Bezug auf Fluor bisher Ã¼berhaup noch nicht beachtet worden 
ist. 
Bei der untersuchten Krabbenfresserrobbe liegen die VerhÃ¤lt 
nisse Ã¤hnlic wie bei dem Adeliepinguin (vergl. Tab. 2). Auch 
hier weisen die Weichgewebe sehr niedrige F-Werte auf, wÃ¤hren 
das Skelett einen sehr hohen F-Gehalt zeigt, wie der Wert fÃ¼ 
den untersuchten Humerus belegt. 
WÃ¤hren im Bereich des DÃ¼nndarm nur wenige bis keine Nah- 
rungsreste enthalten waren und dementsprechend auch dieF-Werte 
fÃ¼ den Inhalt niedrig sind, weisen der mit Nahrungsresten 
gefÃ¼llt Dickdarm und der Blinddarm hohe F-Werte auf, die etwa 
dem Gehalt an Fluor entsprechen, wie er im Krill zu finden 
ist. Allerdings bestand nach persÃ¶nliche Mitteilung des 
Autors der Dickdarminhalt nicht nur aus Krillresten sondern es 
fanden sich auch GrÃ¤te und Schuppen von Fischen, wobei 
allerdings der Anteil nicht quantifiziert wurde. 
Die von Schneppenheim publizierten Werte fÃ¼ die Krabbenfres- 
serrobbe stimmen weitgehend mit Fluoridbestimmungen Ãœberein 
die in der eigenen Arbeitsgruppe von D. RÃ¶ssle durchgefÃ¼hr 
wurden. Das Material, 6 Krabbenfresserrobben und 9 Weddell- 
robben wurde uns von Herrn Dr. Drescher zur VerfÃ¼gun ge- 
stellt. Die Ergebnisse, die noch vorlÃ¤ufige Charakter haben, 
(Abb. 1 ,  2 und 3) sind deswegen interessant, weil hier zwei 
eng miteinander verwandte Arten verglichen wurden, die sich 
aber in verschiedener Weise ernÃ¤hren Der Krabbenfresserrobbe, 
wie schon erwÃ¤hnt steht die Weddellrobbe als Fischfresser 
gegenÃ¼ber in deren Nahrungsspektrum der Krill nur einen 
kleinen Anteil hat. 
Betrachtet man die Weichgewebe, so sind die Fluoridwerte in 
Ãœbereinstimmun mit Schneppenheim sehr niedrig. Auffallend ist 
jedoch der vergleichsweise hÃ¶her Fluorgehalt des Gehirns, was 
wiederum dem Einzelergebnis von Schneppenheim entspricht. Bei 
den Weichgeweben findet sich auch kein signifikanter 
Unterschied in den Werten zwischen den beiden Tierarten. 
Von den Hartstrukturen, ZÃ¤hne und Knochen, liegen z. T. nur 
Einzelwerte vor, so daÂ nur die Angaben fÃ¼ die ZÃ¤hn und den 
Humerus zwischen beiden Robbenarten miteinander vergleichbar 
sind. WÃ¤hren die Angaben fÃ¼ den Fluoridgehalt im Dentin bei 
beiden Arten einander Ã¤hnlic sind, unterscheiden sich die 
Fluoridgehalte im Humerus der beiden Robben deutlich vonein- 
ander in der Weise, daÂ der F-Gehalt im Knochen der Krabben- 
fresserrobbe doppelt so hoch ist wie derjenige der weniger 
Krill fressenden Weddellrobbe. 
Deutlich sind auch die Unterschiede zwischen beiden Arten, 
wenn man den Urin und den Kot vergleicht. Der Fluoridgehalt 
des Urins der Krabbenfresserrobbe ist fast doppelt so hoch wie 
derjenige der Weddellrobbe. Der Fluoridgehait tm Kot der 
Krabbenfresserrobbe ist sogar um eine Zehnerpotenz hÃ¶he als 
bei der Weddellrobbe und entspricht damit der unterschiedli- 
chen Kost. 
Auf Grund der vorliegenden Daten lÃ¤Ã sich vorlÃ¤ufi folgen- 
des hypothetisches Bild Ãœbe die BewÃ¤ltigun des Fluoridpro- 
plems bei den Robben entwerfen : 
Trotz der hohen VerfÃ¼gbarkei des Fluors in der Krillkutikula 
wird von der Krabbenfresserrobbe offenbar nur ein Teil des 
Fluorids Ãœbe den Darm aus der Nahrung herausgezogen. MÃ¶gli 
cherweise ist dies darauf zurÃ¼ckzu Ãœhren daÂ die Nahrung den 
Darm so schnell passiert, daÂ nur wenig Fluor aus der Kuti- 
kula herausgelÃ¶s wird. Dokumentiert wird dies durch die hohen 
Fluoridwerte des Kotes im Enddarm. Von dem Fluor, das Ã¼be den 
Darm aufgenommen wird, wird ein Teil Ã¼be die Niere wieder 
ausgeschieden. Dieser Anteil scheint um so hÃ¶her je hÃ¶he die 
Fluoridaufnahme ist, wie der Vergleich der Fluorwerte im Urin 
zwischen Krabbenfresser- und Weddellrobbe nahelegt. Der 
restliche Teil des Fluorids wird im Skelett abgelagert, dem 
damit eine Depotfunktion zukommt. Die niedrigen Werte in den 
stoffwechselaktiven Weichgeweben lassen bereits jetzt den 
SchluÃ zu, daÂ bei den Robben offenbar im Stoff wechsel keine 
hÃ¶her Toleranz gegenÃ¼be dem Fluorid besteht als bei den 
LandsÃ¤ugetiere und eine schnelle Fluoridausscheidung fÃ¼ das 
Funktionieren des Stoffwechsels hier ebenso notwendig ist wie 
fÃ¼ den Menschen. ErgZnzend sollten hierzu allerdings 
entsprechende ÃŸelastungsversuch durchgefÃ¼hr werden. 
Weiterhin sind quantitative Angaben Ãœbe Nahrungsaufnahme, 
Nahrungszusammensetzung sowie die VerdauungstÃ¤tigkei dieser 
Tiere notwendig. 
Ãœbe das Fluoridvorkommen bei Bartenwalen liegen nur sehr 
vereinzelte Daten vor. Diese dokumentieren einen sehr geringen 
Fluoridgehalt irn Muskel und hÃ¶her Werte im Skelett. 
Von den Walen lassen sich vermutlich jedoch nur gelegentlich 
Befunde Ãœbe die Fluoridverteilung in den verschiedenen Orga- 
nen erheben. Diese sollten aber in jedem Fall durchgefÃ¼hr 
werden, sobald sich Material anbietet. Zur VervollstÃ¤ndigun 
der F-Bilanz im antarktischen Ã–kosyste ist es notwendig, die 
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G. Siebert, Lehrstuhl fÃ¼ Experimentelle Zahnheilkunde, 
WÃ¼rzbur 
Fluorid aus humanbiologischer Sicht 
Meerwasser enthÃ¤l Ca. 1.3 mg F- im Liter; weltweit liegen 
damit rd. 2 Tera-Tonnen (2 X l0I2 t) Fluorid im Meerwasser 
vor. Der antarktische WasserkÃ¶rpe hat dte gleiche Fluorid- 
konzentration, enthÃ¤l demnach etwa 2 X 1o9 bis 2 X 1o6 t 
Fluorid. In der Biomasse des Krills (200 - 500 Megatonnen, 
damit als einzige ( ! ) Tierart die Biomasse von homo sapiens 
Ã¼bersteigend liegen - ohne abgehÃ¤utet Exuvien 0.4 - 1 
Megatonnen Fluorid fest. Mit der Entdeckung der hohen 
Fluoridkonzentration in Krill (1) (mehrere Hundert Milligramm 
- 
F im Kilogramm) richtete sich das Augenmerk auf die Eignung 
von Krill fÃ¼ die ErnÃ¤hrun des Menschen (2,3), von dem - 
solange nicht wirksam entfluoridiert wird - nur wenige Gramm 
pro Tag verzehrt werden sollen! 
Auf der Basis dieser Untersuchungen werden vor allem drei 
Fragenkomplexe behandelt : 
1) Wie steht es mit der F-Verteilung in mariner Flora und 
Fauna ? 
2) Auf welchen Wegen erreicht ggf. das riesige F-Reservoir der 
Meere den Menschen ? 
3) Wie steht es mit der BioverfÃ¼gbarkei von Fluorid bei 
Mensch und Tier ? 
In mariner Fauna kommt F- bis zu 11.5 % vor; in zahlreichen 
FÃ¤lle aus ganz unterschiedlichen Tierklassen werden Werte 
4CCO mg/kg gefunden. Nur in AusnahmefÃ¤lle ist bekannt, in 
welcher chemischen Verbindung das F enthalten ist, so z. B. in 
SchwÃ¤mme (11.5 X )  als Kaliumsilicofluorid. Gerade im Krill 
fehlt diese Kenntnis, und es muÃ als eine der beachtlichen 
ForschungslÃ¼cke angesehen werden, daÃ Ã¼be die chemische 
Bindungsform von F vielfach nichts bekannt ist. 
5 4 
GÃ¤b es diese Kenntnis, so wÃ¤re Fragen nach dem Einlage- 
rungsmechanismus (Herkunft des F; biotisch? abiotisch?) und 
der BioverfÃ¼gbarkei viel leichter anzugehen. 
In mariner Flora kommt F- bis Ãœbe 1 % in einzelnen Algen- 
arten (2.B. Lithothamnium) vor; in antarktischem Plankton, das 
wir Prof. Suess - Oregon verdanken> fand sich eine Probe bei 
800 mglkg, wÃ¤hren 8 andere Proben bei e 15 mg/kg lagen. 
Weitere Planktonproben sollten dringend untersucht werden, um 
so zu klxren, welche hohen F-Vorkommen der Fauna auf nu- 
tritivem Wege, und welche ggf. abiotisch zustandekommen. Gibt 
es eine Nahrungskette fÃ¼ Fluorid z .  B. beim Krill? 
Die Stellung von "marinem" Fluorid ist im nachfolgenden 
Schaubild angegeben. 
F l u o r i d  d e s  M e e r e s  
/ \ T  
biotisch [ ? )  
Lebensmittel des Menschen sind nicht gut auf Fluorid unter- 
sucht. Eigene Analysenwerte fÃ¼ FischgrÃ¤te (600-lOOOmg/kg) 
als F-determinierender Komponente In 'Fischmehl und fÅ  ¸ Tier- 
knochen (250 - 800 mg/kg), z.B. bei Separatorfleisch-verwen- 
dung in die Fleisch- und Wurstwaren gelangend, werden bespro- 
chen. Reformhaus-Ware aus verschiedenen LÃ¤ndern Meersalz (aus 
3 LÃ¤ndern mit 2 - 3 mg/kg weniger als 1 0  % des originÃ¤re F- 
Gehaltes der Rohlauge ausmachend), Haustierfutter, schlieÃŸlic 
auch zahnÃ¤rztlich Abdruckmassen auf Alginatb a s i s  ( 1 - 1.5 % 
F ! )  werden mit eigenen Analysen vorgestellt. 
Zur Information dienen Angaben zur durchschnittlichen F- 
aufnahme der BevÃ¶lkerun in der Bundesrepublik mit der Nah- 
rung; bei GegenÃ¼berstellun mit den von Fachgesellschaften 
erarbeiteten Empfehlungen errechnet sich ein Defizit, das 
dringend der Abdeckung durch z. B. NaF bedarf ! Es werden 
auch Futtermittel-Verordnung und VDI-VorschlÃ¤g fÅ¸ DIN-Normen 
im Tierfutter vorgestellt, um die nutritiven Aspekte des F in 
Perspektive zu setzen. 
Die BioverfÃ¼gbarkei von Fluorid wird zunÃ¤chs gemÃ¤ Konzept 
und MeÃŸmethodi diskutiert; die eigenen Arbeiten laufen an 
Mensch und Ratte. In Auswahl werden die Ergebnisse (2) einer 
90-tÃ¤gige FÃ¼tterungsstudi an Ratten mit Krill vorgestellt. 
Mit chemischer Analytik (F in Knochen: F in ZÃ¤hnen F in Urin 
und Kot) sowie morphologischen Methoden werden Resultate 
erhalten, die die hohe BioverfÃ¼gbarkei von F- aus Krill an 
Ratten belegen. 
WÃ¤hren die Ã¼bliche Versuche an der Ratte mit 3-wÃ¶chiger 
regelmÃ¤ÃŸig Zufuhr noch weitere Bearbeitungszeit erfordern, 
liegen aus der Studie der BioverfÃ¼gbarkei am Menschen erste 
Ergebnisse vor : NaF (Bezugsbasis) = 100 7 ;  Krill = ca. 8 0  X ;  
FischgrÃ¤te = Ca. 10 % ;  Knochenmehl = ca. 4 %. Die Versuche 
werden fortgefÃ¼hr und sind gleich wichtig fÃ¼ die Vermeidung 
zu hoher wie fÃ¼ die Gewzhrleistung ausreichender Fluo- 
ridzufuhr. Fest steht schon jetzt, daÂ die chemische Analyse 
unserer Lebensmittel eine viel zu hohe F-Zufuhr anzeigt (500 - 
700 pg/Tag fÃ¼ 9 und o' Erwachsene), die um einen er- 
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nÃ¤hrungsphysiologische relevanten Betrag wegen der z. T. sehr 
geringen BioverfÃ¼gbarkel niedriger angesetzt werden muÃŸ 
Es wird ein Nomogramm vorgestellt, das es gestattet, bei be- 
kanntem F-Gehalt und bekannter BioverfÃ¼gbarkei abzulesen, 
wieviel eines Lebensmittels verzehrt werden muÃŸ um bestim mte 
Fluoridzufuhr zu erreichen, wie sie z. B. bei der Caries- 
Prophylaxe erforderlich sind. 
Fluorideinlagerung in Krillpanzer nach HÃ¤utun : 
Krill-Frischgewicht Ca. 1.7 g 
Krill-OberflÃ¤ch Ca. 5 Cm2 
Krill-Schale 2 2  % des Frischgewichtes 3 4  mg 
in 2 4  Std. eingelagerte F-Menge - 1 5 0  [ig 
( von 500 auf 2 0 0 0  ppm) 
das sind 5 [ig/Std. F-Einbau 
bzw. 4 ml Meerwasser-ClearanceIStd. 
bzw. 1 pg/cm2 OberflÃ¤ch X Std. F-Einbau 
Daten, die meines Erachtens einen abiotischen Einbau plausib- 
ler erscheinen lassen. 
0. Christians, Bundesforschungsanstalt fÃ¼ Fischerei, Hamburg 
Technologische Probleme der Krillverarbeitung unter dem As- 
pekt hoher F-Gehalte. 
Als Soevik und Braekkan 1979 unerwartet hohe Fluoridkonzen- 
trationen sowohl in den Schalen als auch im Muskelfleisch des 
Krill nachwiesen, erfuhren die bis dahin erfolgreichen 
Entwicklungsarbeiten zur Nutzung des Krills als Nahrungsmittel 
einen erheblichen RÃ¼ckschlag 
Obwohl eigene Untersuchungen gefriergelagerter Krillproben 
diese hohen Fluoridkonzentrationen zunÃ¤chs bestÃ¤tigten er- 
schien es uns jedoch biologisch unerklÃ¤rlich daÂ das Mus- 
kelfleisch des lebenden Krilltieres mit so hohen Fluoridmengen 
belastet sein kann. Weitere Untersuchungen fÃ¼hrte zu dem 
Ergebnis, daÂ eine Fluoridwanderung aus den Schalen, den 
eigentlichen FluoridtrÃ¤gern in das Muskelfleisch stattfindet. 
WÃ¤hren der Antarktis-Expedition 19801'81 konnte nachgewiesen 
werden, daÂ das Muskelfleisch des frischen Krills lediglich 5 
- 10 mg/kg Fluorid enthÃ¤l und somit in seinen Fluoridwerten 
in der GrÃ¶ÃŸenordnu von Meeresfischen liegt. 
Schon innerhalb von 5 Stunden nach dem Fang bei einer Lagerung 
von + 2 'C verdoppelt sich der Fluoridgehalt im Muskelfleisch 
durch Fluoridabgabe aus den Schalen. Diese Fluoridwanderung 
wird auch wÃ¤hren der Gefrierlagerung, selbst bei 
Lagerternperaturen von - 40 'C, nicht unterbunden, wenn auch 
hier der Grad der Wanderung in AbhÃ¤ngigkei sowohl von der 
Lagertemperatur als auch von der Vorbehandlung vor dem Ein- 
frieren, wie Abzentrifugieren der KÃ¶rpersÃ¤f bzw. Garen durch 
einen DÃ¤mpfprozess bestimmt wird. Da der Krill jedoch nicht 
im gefrorenen Zustand weiterverarbeitet werden kann und 
wÃ¤hren des Auftau- und anschlieÃŸende Verarbeitungs-prozesses 
eine weitere nicht unerhebliche Fluoridkontaminierung des 
Muskelfleisches eintritt, wurden wir vor die Aufgabe gestellt, 
Technologien zu entwickeln bzw. vorhandene fÃ¼ den Krill zu 
erproben, die es ermÃ¶glichen das Krillfleisch sofort nach dem 
Fang vollstÃ¤ndi von den Schalen zu trennen. 
5 8 
1) KrillschÃ¤lun 
Ein Ziel ist und war auch schon vor Bekanntwerden der ho- 
hen Fluoridkonzentrationen die SchÃ¤lun des Krills, d.h. 
die Gewinnung des unzerstÃ¶rte Muskelfleisches. Rollen- 
SchÃ¤lmaschinen wie sie fÃ¼ die SchÃ¤lun von Tiefseegar- 
nelen zur VerfÃ¼gun stehen, wurden bereits wÃ¤hren der 2. 
Antarktis-Expedition 1977178 erprobt. Die Leistung dieser 
Maschinen mit 50 kg/h Ausbeute reichte jedoch nicht aus, 
die anfallenden Fangmengen (10 - 20 t/h) in dem erforder- 
lichen Zeitraum zu schÃ¤len Auch eine Verbesserung hin- 
sichtlich der Leistung auf Ca. 250 kg/h entspricht noch bei 
weitem nicht den Erfordernissen. Hinzu kommt, daÂ bei die- 
sem Verfahren durch MeerwasserspÃ¼lun erhebliche Aroma- und 
EiweiÃŸverlust zu verzeichnen sind. Ein in der UdSSR 
entwickeltes Verfahren zum SchÃ¤le des Krills, das nach dem 
Prinzip der Wasserstrahlpumpe durch Druckverminderung 
arbeitet ("Venturi-Rohr"), ermÃ¶glich eine saubere SchÃ¤ 
lung. Der Fluoridgehalt des geschÃ¤lte Fleisches mit einem 
Feststoffgehalt von 27 % liegt bei 16 mg F- /kg 
- 
Feuchtsubstanz (60 mg F /kg Trockensub~stanz). Aber auch 
bei diesem Verfahren ist die Ausbeute mit 120 kg/h zu 
gering. Eine entsprechende VergrÃ¶ÃŸeru der Anlage findet 
ihre Begrenzung durch das Raumangebot auf einem Fangschiff. 
2) Separieren von DÃ¤mpfkril 
Die bisherige Produktentwicklung, die von Suppen und Pa- 
steten Ãœbe BrÃ¼hwurs und haltbarer, gereifter Krillwurst 
fÃ¼hrte basiert auf der Verarbeitung einer aus gedÃ¤mpfte 
Krill gewonnenen Farce. Die Farce, die einen angenehmen 
krebsartigen Geschmack besitzt, wird mit einem von der 
Fischindustrie eingesetzten GrÃ¤tenseparato gewonnen. Da 
aus dieser Farce Produkte hergestellt werden kÃ¶nnen die 
bereits heute marktfÃ¤hi sind, war es von uns von Inter- 
esse, zu versuchen, den durch die Restschalen bedingten 
Fluoridgehalt der Farce von 1000 mg F /kg TS zu senken. 
Sowohl Versuche zur Reduzierung der Restschalen durch 
Einsatz von Separatortrommeln mit verringerter Lochbohrung 
von 1,3 mm auf 0,8 bzw. 0,4 mm, als auch Versuche, das 
Fluorid mit CitronensÃ¤urelÃ¶su aus der Krillfarce auszu- 
waschen, fÃ¼hrte nicht zu dem gewÃ¼nschte Ergebnis. 
3) Dekantierte Rohkrillfarce 
Eine weitere MÃ¶glichkei zur Gewinnung einer schalenfr eien 
Krillfarce wurde in einem zusÃ¤tzliche Dekanterprozess 
gesehen. Die DÃ¤mpfkrillfarc lÃ¤Ã sich jedoch aufgrund 
ihrer Konsistenz nicht dekantieren, so daÂ von der Roh- 
krillfarce ausgegangen werden muÃŸte Der zunÃ¤chs von sei- 
nen KÃ¶rpersÃ¤ft durch Zentrifugieren gereinigte Rohkrill 
wird mit dem GrÃ¤tenseparato separiert und somit vom Haupt- 
schalenanteil befreit. Nach Einstellen einer dekantierfÃ¤ 
higen Konsistenz durch Zugabe von Wasser erfolgt die Ab- 
trennung der Restschalen im Dekanter. Die so gewonnene 
Rohkrillfarce liegt in ihrem Schalengehalt unter 0,01 % und 
der Fluoridgehalt betrÃ¤g Ca. 100 mg F /kg TS. sowohl 
Durchsatz als auch Ausbeute bei diesem Verfahren ent- 
sprechen den Anforderungen. Das Problem liegt jedoch in der 
begrenzten MÃ¶glichkeit aus diesem Produkt schmackh afte 
Lebensmittel herzustellen. Die durch den Verarbeitungs- 
prozess in der Farce homogenisierten Fermente fÃ¼hre zu 
einem schnellen EiweiÃŸabba und zur Bildung unangenehmer 
Geschmacksstoffe. Bei sofortiger Inaktivierung der Fer- 
mente durch eine Mikrowellenkoagulation steht uns jedoch 
mit dieser fluoridarmen dekantierten Rohkrillfarce ein 
EiweiÃŸrohstof zur VerfÃ¼gung der nach Entwicklung neuer 
le bensmitteltechnologischer Verfahren zu wertvollen 
Nahrungs mitteln aus dem Meer verarbeitet werden kann. 
Trotzdem bleibt es ein Ziel weiterer Entwicklungsarbeit, 
einen GroÃŸtei der KrillfÃ¤ng sofort an Bord mit SchÃ¤lma 
schinen verarbeiten zu kÃ¶nnen da das durch eine SchÃ¤lun 
unversehrte Muskelfleisch fÃ¼ die Herstellung sensorisch 
einwandfreier und vielseitiger Lebensmittel unter Anwen- 
dung bereits erprobter Technologien der Fisch- und Fleisch- 
wirtschaft geeignet ist. 
D. Adelung und B. Culik, Institut fÃ¼ Meereskunde, Kiel. 
Diskussion und Ausblick 
Die Methodik der Fluorbes timmung war eines der wichtigsten 
Themen der Diskussion, da sowohl beim AufschluÃ als auch bei 
der quantitativen Fluorbestimmung von den verschiedenen Ar- 
beitsgruppen unterschiedliche Methoden angewendet werden. Sie 
unterscheiden sich in ihrem Aufwand und ihrer Genauigkeit. Die 
Wahl der Methode hÃ¤ng U. a. vom Untersuchungsmaterial ab, z. 
B. Sediment, Meerwasser oder biologisches Material. Nicht 
immer ist die hÃ¶chst Genauigkeit erforderlich. 
Bei den dargestellten Untersuchungen werden folgende Auf- 
schluÃŸverfahre verwendet : Trochene Veraschung. Sie erfolgt am 
besten in einem gasdichten, mit Platinblech ausgekleidetem 
Muffelofen. Bei nicht ausgekleideten Ã–fe kÃ¶nne durch Ca- 
ZusÃ¤tz Verluste durch Reaktion des Fluors mit dem 
Wandmaterial vermieden werden. Verluste sind auch abhÃ¤ngi von 
dem ~ i l i c i u m ~ e h a l t  und der AlkalinitÃ¤ der Probe. 
Bei der NaÃŸveraschun werden zum AufschluÃ SalzsÃ¤ur oder 
PerchlorsÃ¤ur verwendet. Die Fluorextraktion erfolgt wie bei 
der Trockenveraschung mit einem Silanolkomplex und die RÃ¼ck 
extraktion Ã¼blicherweis mit Ammoniak. 
Die Pyrohydrolyse mit Temperaturen Ãœbe 1000 O C  hat sich in 
der Geologie als geeignete und relativ schnelle Methode be- 
wÃ¤hrt mit der Fluor auch aus sehr festen Bindungen in einer 
Silikatmatrix freigesetzt werden kann. In der Arbeitsgruppe 
Siebert wird der AufschluÃ mit HC1 in der Wurzschmitt-Bombe 
verlustfrei durchgefÃ¼hrt Die quantitative Bestimmung wird in 
den meisten Labors potentiometrisch mit einer ionensensitiven 
Fluoridelektrode durchgefÃ¼hrt Wegen der grÃ¶ÃŸer Genauigkeit 
bei niedrigen Fluorkonzentrationen bevorzugt man in der 
Meereschemie das photometrische Verfahren, bei dem das 
Fluorid-Ion an einen Alizarin-Komplex gebunden wird. 
In WÃ¼rzbur wird als weiteres empfindliches Verfahren die 
Gaschromatographie verwendet. Ihr besonderer Vorteil besteht 
darin, daÂ bereits eine Probenmenge von 1 mg genÃ¼gt 
Wenn auch die Auswahl der Methode oft von dem vorliegenden 
Material abhÃ¤ngi ist, so herrscht doch Einigkeit darÃ¼ber daÂ 
auf Vorschlag von G.Troll ein Methodenvergleich zwischen den 
verschiedenen Labors zur Bewertung der MeÃŸergebniss 
durchgefÃ¼hr werden soll. Zu diesem Zweck soll homogene 
Krillfarce von Dr. Christians an die einzelnen Labors ver- 
schickt und die Bestimmungsergebnisse miteinander verglichen 
werden. 
Problematisch kann die Probenmenge sein, die zur Bestimmung 
eingesetzt wird. Aus zu groÃŸe Mengen resultieren oft zu 
niedrige Werte. Eine Einwaage von 20 - 40 mg bezogen auf das 
Trockengewicht ist gÃ¼nstig Generell wird der hÃ¶chst F-Wert 
bei einer Bestimmung als der beste angesehen. 
Ein Vergleich von Ergebnissen ist oft wegen der unterschied- 
lichen BezugsgrÃ¶Ã nicht mÃ¶glich So beziehen einige Labors 
ihre Fluorkonzentration nur auf Frischgewicht, andere nur auf 
Trockengewicht. Es wird daher empfohlen, in Zukunft jeweils 
den entsprechenden Umrechnungsfaktor fÃ¼ das jeweilige Organ 
anzugeben. 
Zur Beantwortung der Frage nach der Art und Weise, wie das 
Fluor in die Krillkutikula gelangt und wie es dort gebunden 
ist, wurden mehrere Verfahrensweisen diskutiert. Prof. Langer 
schlug vor, radioaktives Fluor auf die Kutikula frisch gehÃ¤u 
teten Krills und auf abprÃ¤pariert Kutikula aufzubringen und 
sofort danach die AktivitÃ¤ in der Kutikula zu messen. Wegen 
der kurzen Halbwertszeit des Fluors mÃ¼sse diese Arbeiten di- 
rekt am Reaktor durchgefÃ¼hr werden, wobei dort auch HÃ¤lte 
rungsmÃ¶glichkeite fÃ¼ den Krill vorhanden sein mÃ¼ssen Wegen 
der Schwierigkeiten bei der Beschaffung von lebendem Krill 
kommt fÃ¼ diese Versuche nur die nordische Art Meganyctiphanes 
norvegica in Frage. Allgemein wird vermutet, daÂ das Fluor 
nicht durch einen aktiven Prozess in die Kutikula eingelagert 
wird. 
6 2 
Um herauszufinden, wie das Fluor in der Kutikula gebunden ist, 
kÃ¶nnte Austauschversuche mit anderen Ionen weiterhelfen. 
Ungeeignet ist zur Identifizierung des Fluors in der Kutikula 
die RÃ¶ntgenfluoreszenzanalyse da die Ordnungszahl des Fluors 
zu niedrig ist. Bis zur KlÃ¤run der Bindungsform lÃ¤Ã sich 
auch die Frage nach einer mÃ¶gliche Funktion des Fluors in der 
Kutikula nicht klÃ¤ren 
Es muÃ damit gerechnet werden, daÂ lediglich aufgrund struk- 
tureller Gegebenheiten eine Fluorakkumulation in der Kutikula 
erfolgt, ohne daÂ ihr eine funktionelle Bedeutung zukommt. 
Laufende Versuche von A .  Keck mit Krill in fluorfreiem Wasser, 
sollen einen Hinweis auf die Notwendigkeit von Fluor fÃ¼ den 
Krill ergeben. Versuche mit erhÃ¶hte Fluoridkonzentration des 
HÃ¤lterungswasser fÃ¼hrte zum Tode von M. norvegica und zwar 
meist im Zusammenhang mit einer HÃ¤utung so daÂ Fluor auch fÃ¼ 
M. norvegica toxisch wirkt. 
Zustimmung findet der Vorschlag, das Fluorproblem nicht nur 
auf den Krill zu beschrÃ¤nken sondern auch die anderen ant- 
arktischen Tiere, sowie das Phytoplankton in die Untersuchung 
mit einzubeziehen und auch die bisher nur sporadischen Meer- 
wasser- und Sedimentbestimmungen auszuweiten, um so eine Ge- 
samtbilanz des Fluors fÃ¼ das antarktische Ã–kosyste zu er- 
stellen. Ferner besteht Einigkeit darÃ¼ber dieses RundgesprÃ¤c 
in 2-3 Jahren zu wiederholen. 
Anhang 
G. Troll, M i n e r a l o g i s c h - P e t r o g r a p h i s c h e s  Institut, MÃ¼nche 
Konzept der Untersuchungen zur Fluorverteilung in antarkti- 
schen Meeressedimenten und zum biogenen Kreislauf des Fluors. 
1. Fluoridkonzentrationen in rezenten und subrezenten Sedimen- 
ten der Weddell- und Scotia See : Es ist daran gedacht, 
pauschale Gehalte und die Konzentrationen einzelner Korn- 
-grÃ–ÃŸenfraktion zu messen, um das Bindungsverhalten des 
Fluoridions an silikatische, karbonatische und evtl. phos- 
phatische Matrix unter polaren Bedingungen zu erkunden. 
2. Soweit Proben erhÃ¤ltlic sind, sollen Messungen an den bio- 
logischen Gliedern der antarktischen marinen Nahrungskette 
vorgenommen werden. UngewiÃŸhei besteht noch weitgehend da- 
rÃ¼ber welche Rolle das Plankton innerhalb des Fluorid- 
kreislaufes spielt. 
3. Es sind neue Methoden der Fluorid-Mikroanalyse zu erarbei- 
ten oder auf einen mÃ¶gliche Einsatz zu prÃ¼fen um Fluorid 
mit ausreichender Genauigkeit auch in kleinen Substanzen 
nachweisen zu kÃ¶nnen Die Analytik ist die unumgÃ¤nglich 
Voraussetzung, Mechanismen von AustauschvorgÃ¤nge aufzuspÃ¼ 
ren. 
Es wird im wesentlichen darauf ankommen, reprÃ¤sentative Pro- 
benmaterial aus der Weddell-See zu erhalten und zwar zumindest 
in einem Profil von der KÃ¼st in den tieferen Schelfbereich. 
Es sind die anorganischen Kompartimente des Ã–kosystem zu 
analysieren im Hinblick auf die Frage, wo das Fluor fixiert 
ist. Als Ziel ist gesetzt, detritisch ererbtes Fluor von ad- 
sorptiv aus dem Meerwasser oder durch Anlagerung organischer 
Partikel gebundenes Fluor zu trennen und dabei auch die Bor- 
gehalte authigener Minerale kennenzulernen. Austauschexperi- 
mente von Fluoridionen mit Meerwasser bei unterschiedlichen 
Temperaturen kÃ¶nne die Frage klÃ¤re helfen, welchen Stellen- 
wert man solchen VorgÃ¤nge z. B. bei Tonmineralen, organischer 
Substanz etc. einrÃ¤ume muÃŸ 
GrÃ¶ÃŸe Anstrengungen scheinen notwendig, Fluoridspurengehal- 
te in Substanzmengen von 100 mg und darunter bestimmen zu 
kÃ¶nnen und zwar auch in silikatischem Material. Es ist nÃ¤m 
lich erforderlich, Fluoridkonzentrationen einzelner, nicht als 
Hauptgemengteile klastischer Sedimente auftretender authigener 
Minerale zu erfassen, um die Mechanismen des Fluorideinbaus 
bei Sedimentation und Diagenese verstehen zu lernen. Neben 
Fluor gilt dem Verhalten von Bor unser besonderes Augenmerk, 
gerade im Hinblick auf antarktische VerhÃ¤ltnisse 
In polaren Meeren ist die Bildung von Schichtsilikatmineralen 
minimal. Der Hauptbestand der Sedimente ist klastisch. 
Produktion an Karbonat fehlt. Mikroorganismen im Sediment sind 
bis auf Kieselskelettbildner (Diatomeen) relativ selten. Es 
wird bei unseren Untersuchungen daher Hauptziel sein, die 
marine Geochemie des Fluors auf hÃ¶her Breiten auszudehnen und 
damit einen Beitrag zur Erforschung des antarktischen 
Ã–kosystem zu leisten. 
Dabei muÃ in Kooperation im Auge behalten werden, daÂ der an- 
organische Teil des geochemischen Kreislaufs des Fluors mit 
dem biogenen Kreislauf zusammenwirkt. 
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